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I,- INTRODUCCION.

I.I.- OBJETO, JUSTIFICACION Y ANTECEDENTES.
Se dân a conocer, en la présente memoria los 
datos expérimentales y resultados obtenidos en la puesta 
a punto de diverses mêtodos de mineralizaciôn, separaciôn 
y determinaciôn cuantitativa y semicuantitativa de algu- 
nos elementos metâlicos y no metâlicos, présentes a nivel 
de trazas, en muestras industriales de Carboximetilcelulo 
sa Sôdica SNIACE S-2000.
En subsiguientes secciones podrâ apreciarse 
la razôn de la elecciôn de la carboximetilcelulosa sôdica 
( CMC-Na ) para un trabajo de este tipo. Estas razones - 
pueden ser resumidas en dos caracteristicas fundamentales 
como son :
su amplîsima utilizaciôn en la industria elimentaria 
( entre otras ), y consecuentemente su incidencia en 
la dieta humana,
._ el numéro muy escaso ( y practicamente nulo en Espaha) 
de publicaciones y normativa sobre el producto y con- 
cretamente, sobre su posible contenido en elementos - 
tôxicos, que si bien, no forman parte del material, - 
pueden ser adquiridos por este, como contaminantes, - 
en las distintas fases del proceso de colecciôn, sin- 
tesis, almacenamiento, etc.
Estos dos puntos, han parecido razones con peso 
suficiente para justificar el présente estudio con el que - 
se ha pretendido ofrecer, tanto a la industria directamente 
productora del aditivo alimentario, como a las industrias - 
( y particularmente a la industria alimentaria y farmacéut_i 
ca ), mayores consumidoras del producto, mêtodos sencillos 
fiables, razonablemente râpidos y econêmicos de anâlisis, - 
de algunos de los elementos que, por su toxicidad, deben —  
ser controlados en cualquier producto que haya de ser consu 
mido por el hombre.
Bajo esta perspectiva, se ha prescindido de mê­
todos de anâlisis que, hoy en dîa, y cada vez con mayor pro 
fusiên, son recomendados por diferentes investigadores y —
agrupaciones de metodologia quîmico-analîtica ( A.M.C., --
S.A.C., etc. ). Estos mêtodos que presentan indudables ven- 
tajas, en lo que respecta a rapidez'y automaciôn y en algu­
nos casos, en cuanto a sensibilidad, son tambiên, indudable 
mente, mucho mas costosos. En el momento actual, puede a-- 
firmarse que la prâctica totalidad de las industrias que —  
poseen laboratories de anâlisis ( tanto de materias primas 
como de productos acabados ) y control de calidad, disponen 
a su vez, de une o mas espectrofotêmetros o en su defecto,- 
espectrocolorîmetros, siendo este algo que, de momento no - 
puede afirmarse respecte de otras têcnicas, como son ( p.e.) 
la fluorescencia de rayes X, la espectrometrîa gamma y, en 
mener escala, la espectrofotometria de absorcion atômica.
Se ha prescindido, pues, de estas têcnicas, por 
otra parte muy atractivas, y asimismo se ha prescindido de 
mêtodos que implicaran la utilizaciôn de reactivos mas o - 
menos extrahos, costosos o dificilmente asequibles o de -- 
mêtodofsofisticados que implicasen un gran nûmero de opera- 
ciones, siempre que este ha sido posible.
La idea fundamental, pues, al acometer el traba 
jo y durante las experiencias que se desarrollaron en este 
sentido y que se describen en la présente memoria, ha sido 
el de aportar mêtodos sencillos y râpidos de control de -r- 
impurezas en carboximetilcelulosa sôdica, que puedan ser - 
utilizados por cualquier laboratorio, con medios y personal 
limitados.
Los elementos elegidos para este estudio fueron: 
S , As , Hg , Pb , Zn y Cd , por su caracter mas 
o menos tôxico, como sera discutido posteriormente.
Es évidente que con esto, el tema no queda ago- 
tado y que un buen nûmero de otros elementos podrîa ser in- 
vestigado, en forma similar. Se ha creido, no obstante, —  
que los elementos arriba enunciados, por su mayor incidencia
y toxicidad eran, en este momento, de un interes fundamental
dejando el camino abierto a posteriores trabajos que se aco-
meterân con otros elementos de interes.
El présente trabajo, realizado en su totalidad 
en el Departamento de Quimica Analîtica de la Facultad de —  
Ciencias de la Universidad Complutense de Madrid, ha supues- 
to la continuaciôn de experiencias anteriores sobre el mismo 
material, realizadas por personal de este Departamento(1,2), 
centradas en primeras determinaciones de tipo cualitativo y 
cuantitativo de algunos elementos por espectrofotometrîa de 
absorciôn atômica.
Experiencias previas y resultados sobre el mismo 
problema constituyeron mi prôpia tesina de licenciatura (3), 
y posteriormente y de forma paralela, otras ( 4,5,6,7,) han 
desarrollado diferentes experiencias y estudios, bien por - 
medio de absorciôn atômica (4,7), como de espectrofotometrîa 
(5,6).
Todos estos estudios aportaron valiosos datos y 
han resultado de una enorme utilidad para el trabajo que se 
describe en las siguientes paginas.
Con respecto a la présente memoria, ha sido di- 
vidida en seis epigrafes fundamentales tal y como refleja - 
el indice.
Es necesario hacer constar que la primera parte 
( Introducciôn ), pretende dar una vision breve al mismo —  
tiempo que general, tanto de la muestra manejada y las razo 
nés que justificaban la realizaciôn del trabajo como de la 
informaciôn que la bibliografîa aportaba, para el mas correc 
to desarrollo de las investigaciones.
Tal y como se ha mencionado anteriormente, se —  
decidiô la utilizaciôn de mêtodos y reactivos bien conocidos 
y ha parecido, por tanto, innecesario el efectuar una intro- 
a esos mêtodos que no aportarîa ningûn dato nuevo de interes 
y acerca de los cuales existen muchos y voluminosos textos 
que no se trataba de emular, por lo que en la mayorîa de —  
los casos, los capitulos de introducciôn son breves y unica- 
mente se ha prestado mas atenciôn a los puntos bâsicos y —  
las têcnicas particulares, directamente utilizadas en nues- 
tro caso. Se ha considerado, sin embargo, que la incluslôn 
de estos capitulos podrîa, en secciones posteriores, elimi—  
nar la necesidad de explicaciones y anotaciones marginales -
que no hubieran sino complicado el texto, y diluîdo las --
ideas fundamentales que en las partes expérimentales de es­
ta memôria se han tratado de resaltar.
Se incluye, no obstante, un resumen de estos —  
puntos fundamentales y finalmente una amplia bibliografîa,- 
que en lo posible se ha tratado sea asequible ( citandose - 
las fuentes de revisiôn bibliogrâfica, cuando no fuê posî-- 
liie côn&\iltar las fuentes originales.
I.2.- GENERALIDADES SOBRE LA CMC-Na Y ANALOGOS.
I.2.1.- GENERALIDADES SOBRE "GOMAS". PROPIEDADES GENERALES.
La utilizaciôn de gomas por la humanidad posee
una dilatada historia. Hace 4000 ahos la "goma arabiga" --
era utilizada en Egipto para la fabricaciôn de pigmentes. - 
La "goma tragacanto" es mencionada como una droga en el si- 
glo III a.C.,(8). Durante siglos las propiedades gelifican- 
tes Y espesantes de las algas han venido siendo utilizadas 
en alimentaciôn y medicina, en diversas zonas de Asia, Afri 
ca y Europa (9,10,11). En el momento présente las aplicacio 
nés de las gomas son tan extensas que résulta necesaria una 
clasificaciôn para su correcte estudio.
No obstante, la industria alimentaria es proba- 
blemente une de los mayores consumidores de gomas que, jue- 
gan en esta industria un importante papel, basado en sus —  
propiedades funcionales que permiten su utilizaciôn como, - 
espesantes ( jarabes, rellenos, salsas, etc. ), gelifican- 
tes (pudines, postres, etc.), suspensionantes ( batidos, —  
chocolateados, etc.), emulsificantes ( aderezos para ensala
das, etc.), estabilizantes ( cerveza, mayonesas, etc. ),--
agentes formadores de peliculas ( tripa de embutidos, recu- 
brimientos protectores, etc.) y otros muchos usos.
Segün Sanders (12), en 1966, el orden aproximado 
de utilizaciôn de estas sustancias en la industria alimenta­
ria era: goma arabiga, goma guar, CMC, gelatina, carragenato, 
goma de algarrobo, agar y metilcelulosa. Un dato que puede 
dar una idea de la importancia de estas sustancias, puede —  
constituirlo el hecho de que en 1965 en Estados Unidos fueron
utilizadas 105 millones de libras de estabilizadores y de - 
espesantes , en productos alimenticios.
Una goma es definida tecnicamente como : " un - 
material soluble ( o dispersable ) en agua caliente o frîa 
proporcionando como resultado, soluciones ( o dispersiones) 
viscosas ".
Segûn esta definiciôn el término "goma", ademâs 
de los polisacaridos vegatales, taies como los exudados de 
arboles, extractos de algas, pectîna y almidôn, incluyen —  
proteinas, taies como gelatina y caseina, derivados quîmi—  
COS de la celulosa y almidôn ( taies como metilcelulosa y - 
dextranos ), y productos quîmicos totalmente sintêticos, —  
taies como PVP y polimeros de ôxido de etileno.
Todos estos materiales son normalmente clasifi 
cados (13), en très grandes grupos:
Gomas naturales. Son aquellas que se encuentran en la --
naturaleza, taies como la goma arabiga y los --
alginatos.
Gomas modificadas o gomas semisintëticas. Son derivados 
quîmicos de productos maturales como la celulosa 
o almidôn.
Gomas sintêticas. Son productos quîmicos totalmente sin 
tetizados como el PVP,
En la Tabla I, se ofrecen algunas de las gomas 
mas comunmente utilizadas, clasificadas segûn el esquema —  
que se acaba de mencionar. De los materilaes reunidos en —  
esta Tabla, ünicamente unos doce son utilizados de forma —  
extensiva en la industria alimentaria, pues la mayorîa de -
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los materiales sinteticos y semisinteticos no son apropia-- 
dos para su uso en alimentos o lo son en muy limitada exten 
sion.
Las excepciones en estos grupos las constituyen 
la CMC, metilcelulosa, pectîna metoxilada y el alginato de 
propilenglicol.
La mayorîa de estos materiales son polisacâridos 
aniônicos o neutros, a menudo asociados con cationes metâli- 
cos como, câlcio, potâsio o magnésio. Existen relaciones es- 
tructurales entre muchos de estos materiales. En la celullo- 
sa y sus derivados, las unidades de glucosa en configuracion 
beta, estân unidas en posiciôn 1-4. En el almidôn las unida­
des de glucosa estân en configuraciôn alfa, con uniones pri- 
marias en posiciôn 1-4 y algunas en posiciôn 1-6, etc. Estas
relaciones han sido ampliamente estudiadas por Smith y ----
Montgomery (11).
Tal y como ya se ha citado, diversas propiedades 
fîsicas caracterizan este tipo de materiales, entre las que 
pueden ser consideradas:
a/ Dispersabilidad.
Uno de los problemas mas comunes que surgea en - 
la ùtilizaciôn de gomas es el que, debido a la formaciôn de 
soluciones altamente viscosas por hidrataciôn râpida de las - 
particulas de la goma, résulta dificil conseguir dispersiones 
de particulas finas. Si no se toman precauciones, las gomas 
toman agua para formar grumos o masas gelatinosas que mantie 
nen la humedad en su exterior pero que permanecen secas en 
el centro y que son, por lo general, muy dificiles de romper 
y disolver. La soluciôn normal a este problema viene dada, - 
generalmente, por la têcnica de disoluciôn que debe ajustar-
se a unas normas précisas (13) , aunque la adiciôn de alcoho 
les, acetona, azucar liquida y glicerina, pueden ser utili- 
zados con estos mismos fines. Pittet (14), en su discusiôn 
sobre la disoluciôn de polisacâridos que forman soluciones 
viscosas menciona la agitaciôn, tamano de particule, premez
cia con un sôlido inerte, utilizaciôn de un liquide acuo--
miscible inerte y ajustes de pH, como têcnicas que pueden
ser utilizadas a fin de conseguir soluciones homogéneas,--
libres de grumos.
b/ Solubilidad.
Las gomas, normalmente utilizadas como aditivos 
alimentarios tienen una solubilidad muy limitada en alcohol 
y otros disolventes orgânicos. Por definiciôn son todas so­
lubles en agua aunque, el grado en el que lo son y la tempe 
ratura a la que se logra la maxima solubilidad varia de —  
unos a otros. La mayoria de estos productos es utilizada - 
en soluciones al 1-2% y dificilmente son alcanzadas concen- 
traciones superiores al 5%, excepto en la goma arabiga y la 
goma de alerce, que son solubles hasta el 50%, aproximada—  
mente, y los derivados de la celulosa, en menor extensiôn. 
Algunas como la arabiga, alerce, guar, carboximetilcelulosa 
y metilcelulosa son completamente solubles ( o casi comple- 
tamente}en agua fria. Otras como la de algarrobo y la traga 
canto son solubles ligeramente en agua fria pero requieren 
calefacciôn para lograr una hidrataciôn maxima. Otras, por 
el contrario como el agar son insolubles en agua fria y mas 
solubles en agua a ebulliciôn. Finalmente, la metilcelulosa 
que es soluble en agua fria, no lo es en agua caliente.
c/ Viscosidad.
Aparté de la solubilidad en agua, la producciôn 
de soluciones o dispersiones acuosas viscosas es otro atribu
to prôpio de las gomas. En este caso, también, el grado de 
viscosidad de las diferentes disoluciones, varia ampliamen­
te, en funciôn de la sustancia disuelta. De igual forma va­
ria ampliamente el tiempo necesario para obtener la maxima 
viscosidad en cada caso. Asi son necesarias concentraciones 
del 10-20% para la obtenciôn de soluciones viscosas de goma 
arabiga, mientras soluciones al 1% de goma tragacanto son - 
altamente viscosas. De igual forma la CMC adquiere su maxi­
ma viscosidad en un tiempo relativamente corto mientras la 
goma tragacanto requiere mucho tiempo y calefacciôn para —  
lograr esta condiciôn.
En general, la viscosidad de una soluciôn de —  
goma depende, aparté del tipo de goma propiamente dicho, de 
la temperatura, concentraciôn, grado de polimerizaciôn de - 
la goma y de las otras sustancias existentes en la disolu—  
ciôn.
d/ Gelatinizaciôn.
Solo algunas de las gomas tienen la propiedad de 
formar geles ( algunas, como la tragacanto forman pastas pe- 
sadas que son llamadas a veces, geles, pero no lo son aut&en 
ticamente ). En algunos casos la formaciôn de geles es posi 
ble por adiciôn de determinados iones, como por ejemeplo, la 
CMC que los forma cuando es tratada por iones alumînio, aun­
que aûn estos casos, no han tenido aplicaciones importantes 
a productos alimentarios. El punto fundamental en este senti 
do es el que las condiciones en las que estos materiales for 
man geles y el tipo de geles -formados son suficientemente -- 
diferentes para que los materiales no puedan ser sustituidos 
indiscriminadamente unos por otros.
e/ Emulsificaciôn, Estabilizaciôn y Suspensiôn.
Las gomas han sido utilizadas como emulsifican—  
tes, estabilizadores de emulsiones y agentes suspensores --
desde antiguas épocas. Todas estas propiedades estân rela-- 
cionadas con la viscosidad. Las gomas son unicamente efect^ 
vas en emulsiones tipo aceite-en-agua y la concentraciôn -- 
debe ser alta para conseguir un efecto marcadamente espesan 
te en la fase acuosa. Pueden ser utilizados como emulsifi-- 
cantes primaries o auxiliares o como estabilizantes de emul 
siones.
La capacidad de las gomas como agentes suspense 
rios o coloîdes protectores, que suele ser medida mediante 
el nûmero de Zsigmondy o el "valor protective" (PV) (15), - 
es una propiedad muy utilizada, asimismo, en la tecnologîa 
alimentaria.
f/ Estabilidad de las soluciones.
La estabilidad de las soluciones de gomas dépen­
de en gran manera del pH y la presencia de electrolitos y -- 
otros materiales. Por otra parte, todas las gomas son susce£ 
tibles de degradaciôn por bactérias y se hace necesario el - 
uso de preservatives, si se pretende una larga estabilidad - 
funcional ( al âcido benzôico, sôrbico y algunas sales de -- 
estos âcidos son utilizadas en este sentido ) (16).
Estas son, con caracter muy breve, las principa­
les caracteristicas y propiedades del amplio grupo de sustan 
cias clasificadas bajo la definiciôn de gomas dada en la -- 
pagina 7. Dentro de este amplio contexte y como es lôgico, - 
cada material présenta sus prôpias caracteristicas que lo - 
hacen mas idoneo para unas u otras aplicaciones.
En las siguientes secciones, la discusiôn se -- 
centrarâ en el subgrupo de los derivados celulôsicos y con- 
cretamente en el caso de la carboximetilcelulosa (CMC), no
mencinando otros derivados u otras gomas excepto con fines 
exclusivamente comparatives.
I.2.2.- "GOMAS" DERIVADAS DE LA CELULOSA.
La celulosa es el mayor componente, junto con - 
la lignfna de todos los vegetales y especialmente los leho- 
sos. La llamada fracciôn celulôsica de la madera esta for- 
mada por très tipos de celulosa, la alfa-celulosa ( o celu­
losa noble ) y las beta y gamma-celulosa, que constituyen -
la hemicelulosa. Todas ellas son polisacâridos analogos --
pero con diferencias sustanciales.
La alfa-celulosa ( celulosa propiamente dicha ), 
es un polisacârido de formula ( ^ , en el que "n",
varia entre 1000 y 5000. Las unidades fundamentales de su -
estructura son grupos pirânicos derivados de la glucosa --
( anhidridos de beta-glucosa ), unidos entre si, con varia- 
ciones alternativas por enlaces 1-4 beta-glucdsidoa,con for 
maciôn de restos celobiosa. La alfa-celulosa es la fibra —  
resistente de la madera por ser la de mayor longitud molecu 
lar. La beta-celulosa es analoga en su constituciôn a la ce 
lulosa noble, diferenciandose de ella en que tiene una es-- 
tructura muy degradada y sus fibras son mas cortas y desor- 
denadas, lo que détermina su mayor solubilidad.
La gamma-celulosa es una pentosana, constituida 
por restos de beta-xilanopiranosa y con estructura analoga 
a la celulosa propiamente dicha, pero con un -H , en vez -- 
del grupo -CHgOH . Su grado de polimerizaciôn es muy infe­
rior al de la alfa-celulosa con un valor de n= 150, lo que 
hace que no forme fibras y que sea soluble en agua caliente 
e hidrolizable por los âcidos diluidos.
La celulosa ha venido siendo utilizada industrial^ 
mente en très formas diferentes:
Por su estructura fibrosa, aglomerandola para formar —  
laminas.
Por sus productos de degradaciôn hidrolitica, constitué 
dos por azucares de distintos tipos, aprovechables como 
taies o susceptibles de transformaciôn en alcoholes, -- 
âcidos, etc.
Por su naturalezaquimica, aprovechando la reactividad -- 
de sus grupos funcionales -OH, especialmente las reaccio 
nés de esterificaciôn y eterificaciôn, para dar directa- 
mente los productos de interes industrial ( caso de los 
éteres celulôsicos y la nitrocelulosa ), o como paso — ' 
intermedio para otras transformaciones ( fibras artifi- 
ciales, plasticos, etc.).
En este Ultimo caso, la utilizaciôn es debida -- 
en gran parte a la macromolecularidad de la celulosa por lo 
que en estos casos la celulosa " util ", es la alfa-celulosa 
cuya procedencia no es significative, pudiendose utilizer —  
directamente algodôn ( practicamente 100 % de alfa-celulosa ) 
o pestas quîmicas de elevada pureza ( procedentes de los —  
métodos al bisulffto, nitrico-oxidantes, etc.).
La eterificaciôn de los grupos -OH , celulôsi—  
COS sigue el orden:
OH (D
o
OH (3)
Y se consigne industrialmente por mercerizaciôn con disolu­
ciôn al 40 % de sosa, primero, y posterior calefacciôn para 
controlar el grado de polimerizaciôn deseado para el produc 
to ( maduraciôn ). Despues se hace reaccionar la alcalice- 
lulosa con diferentes haluros para obtener los diversos ti­
pos de éteres.
Estos éteres pueden ser agrupados segûn su ca­
racter o no iônico. Los éteres "iônicos", con caracter de - 
âcidos o sales carboxflicas ( como la CMC-Na ) y los "no —  
iônicos" con caracter de alcoholes o éteres alcoholes ( co­
mo la metilcelulosa, etilcelulosa, hidroxietilcelulosa, —  
metilhidroxietilcelulosa, etilhidroxietilcelulosa, metil—  
etilcelulosa, etc.).
Un ejemplo tipico del proceso de sintesis de —  
estos éteres es el que se dâ en la Figura 1, correspondien- 
te al esquema de fabricaciôn de la etilhidroxietilcelulosa.
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1.2,3.- CARBOXIMETILCELULOSA,
Uno de estos éteres celulôsicos acuosolubles es. 
la carboximetilcelulosa ( CMC, o goma de celulosa ).
El producto fué inicialmente desarrollado en —  
Alemania durante la Primera Guerra Mundial, como un sustitu 
to de la gelatina, pero debido a sus dificultades têcnicas 
y a los altos costos de fabricaciôn, su desarrollo a escala 
comercial no tuvo lugar hasta la Segunda Guerra Mundial, -- 
cuando la • excased de gomas acuosolubles en Alemania, pro—  
porcionô un incentivo suficiente para su manufactura en gran 
escala. En Estados Unidos el desarrollo de la CMC, fue ins- 
pirado por el descubrimiento de su efecto exaltante de la - 
acciôn de los detergentes, habiendo sido, posteriormente, - 
su uso extendido a numerosas aplicaciones en otros muy di—  
versos paises y entre ellos Espaha.
1.2.3.1.- FABRICACION Y ESTRUCTURA.
La CMC es manufacturada mediante una reacciôn - 
relativamente simple, tratando la celulosa procédante de -- 
fibras de algodôn o pulpa de madera ( y esta segunda mate-- 
ria prima es la normalmente utilizada por su menor costo ), 
con soluciôn de sosa y la alcalicelulosa obtenida, se hace
reaccionar con monocloroacetato sôdico o âcido monocèoro--
acêtico, segûn el esquema:
R -OH + NaOH ===^ R .OH.NaOH ----► R ,-ONa + H^Ocel cel cel 2
R ,ONa + Cl-CH^-COONa ----► R ^-OCH^-COONa + ClNacel 2 cel 2
produciendose simultaneamente la hidrolisis del âcido mono- 
cloroacetico a âcido glicolico
NaOH + Cl-CHg-COONa ----► HOCHg-COONa + ClNa
A1 procéder a la eterificaciôn se obtiene un —  
producto crudo que contiene numerosos subproductos y espe—  
cialmente cloruro sôdico. Para determinadas aplicaciones —  
es posible la utilizaciôn directa de este producto en bruto 
pero para la mayoria de estas es necesario eliminar de for­
ma casi compléta las sales, para lo que se utilizan lavados 
generalmente, con alcoholes ( puesto que la CMC es soluble 
en agua, con un considerable hinchamiento, etc., no es pos_i 
ble eliminar el cloruro y el glicolato por lavado con agua ), 
como etanol o metanol dilufdos.
La posibilidad de su obtenciôn en estado de --
gran pureza y la viscosidad de sus disoluciones diluîdas —  
son probablemente las mayores ventajas que la CMC présenta 
sobre otras gomas de origen natural (18). Sus disoluciones 
presentan reacciôn neutra y no posee olor ni sabor apacia-- 
bles, siendo su aspecto el de un polvo ( a veces, fibras o 
terrones ), higroscôpico de color bianco o debilmente ama-- 
rillento.
La formula de la CMC es :
[C6«7°2<0«>x (0CH2-C00Na)y] ^
donde:
X = varia entre 2.0 y 2.8
y = es el grado de sustituciôn que varia de 1.0 a 0.2, -
de tal manera que la suma ( x + y ) tiene siempre un -
valor constante e igual a 3.0
n = es el nûmero de unidades estructurales que conforman - 
el polimero de manera que asignandoc a su unidad estruc 
tutal el peso molecular de 242.16, la macromolecula tie 
ne un peso comprendido entre 21000 para n = 100 y 500000 
para n = 2000.
La reacciôn de sintesis puede ( y de hecho lo es, 
en funciôn de la aplicaciôn pretendida para el producto final' 
ser controlada a fin de lograr un grado de sustituciôn (y),—  
grado de polimerizaciôn (D.P.) y uniformidad de sustituciôn ~ 
deseadas, que en definitiva, habrân de determinar las carac-- 
teristicas ( y aplicaciones ) del producto final obtenido.
En teoria, puede ser posible un grado se sustitu­
ciôn de 3, puesto que cada unidad de glucosa anhidra contie­
ne très grupos hidroxilos sustituibles ( en el orden indica 
do en la pagina 15 ). No obstante, la mejor solubilidad y - 
propiedades fisicas générales se presentan en materiales con 
mucho menor grado de sustituciôn y los productos comerciales 
oscilan generalmente entre valores de (y) en el rango 0.4 - 
-1.2 , mientras que los materiales de uso en la industrie 
alimentaria estân restrügidos a un valor mâximo de 0.9 para 
su grado de sustituciôn. Variando estos valores de grado de 
sustituciôn, grado de polimerizaciôn y uniformidad de la -- 
sustituciôn, se producen materiales que poseen una amplia - 
variedad de propiedades en disoluciôn. Ademâs son producidos 
comercialmente materiales con diversos tamahos de particule, 
tipos y densidades (19,20,21).
I.2.3.2.- PROPIEDADES.
Tal y como se ha mencionado anteriormente, la so 
lubilidad en agua y las propiedades de las correspondientes 
disoluciones de CMC dependen fundamentalmente de su grado de 
sustituciôn, grado de polimerizaciôn y la uniformidad de la 
sustituciôn de los grupos carboximetîlo en el polîmero (22,- 
23).
Al ir aumentando el grado de sustituciôn se pa- 
sa de la solubilidad en alcali a la solubilidad en agua. —  
Asi el cambio del grado de sustituciôn de 0.1 a 0.3 supone 
un cambio de solubilidad en NaOH 6% desde una temperatura - 
de -10°C a temperatura ambiente y cuando el grado de susti­
tuciôn llega a ser 0.4 la CMC se disuelve de forma total en 
agua, siendo el material mas comunmente utilizado el corre£ 
pondiente a un grado de sustituciôn de 0.65 - 0.85 . Mayores 
valores del grado de sustituciôn no suelen ser convenientès y 
en ningûn caso ( a diferencia de los éteres celulôsicos no 
iônicos ), puede obtenerse solubilidad en disolventes orgâ--
nicos dado el caracter hidrôfilo del grupo carboximetîlo --
sustituyente.
El grado de polimerizaciôn, tiene una influencia
mucho menos marcada sobre la solubilidad que el grado de --
sustituciôn pero, en principle, una disminuciôn en la longi­
tud de la molecula supone un aumento en la solubilidad y una 
disminuciôn de su reaccionabilidad frente a las sales. Afec- 
ta por el contrario, de forma considerable, la viscosidad -- 
de las disoluciones que aumenta, con este, de forma aproxima 
damente directamente proporcional.
La uniformidad de la sustituciôn détermina las 
propiedades tixotrôpicas de las soluciones, de tal manera
que cuanto mayor es la uniformidad de sustituciôn la diso-- 
luciôn résulta mas uniforme y menos tixotrôpica.
La CMC de grado alimentario es soluble en agua 
fria y caliente. La viscosidad de las disoluciones, depen—
diendo del tipo de CMC, oscila para disoluciones al 2% ---
aproximadamente, entre 10 y 50000 cps. La viscosidad varia 
considerablemente con la temperatura tal y como puede apre- 
ciarse en la Figura 2, disminuyendo al aumentar esta ûltima 
variable hasta un cierto valor en el que se estabiliza; es­
ta variaciôn tiene caracter reversible recuperando sus ca—  
racteristicas primitivas la soluciôn al enfriarse.
El pH es otra variable que influye de manera —
notable en la viscosidad de las disoluciones tal y como --
puede apreciarse en la Figura 3. La viscosidad se reduce -- 
por debajo de pH = 5 y para valores superiores a pH = 10. - 
Para valores de pH inferiores a 2.0 las soluciones se ines- 
tabilizan y la carboximetilcelulosa précipita en forma âci- 
da. La estabilidad es buena en el margen de pH = 5 - 10 , - 
alcanzandose la mayor viscosidad en el intervalo de pH = 7- 
-9 .
La tensiôn superficial es, por otra parte, una 
propiedad que diferencia notablemente a la CMC de los été—
res celulôsicos no iônicos. En el primer caso apenas se --
produce disminuciôn de la tensiôn superficial en las disolu 
clones mientras que los éteres no iônicos se comportan como 
agentes humectantes. Esta diferencia queda claramente de —  
manifiesto en las Figuras 4 y 5, en la primera de las cua-- 
les, se muestra la variaciôn de tensiôn superficial de solu 
ciones acuosas de distintos tipos de etilhidroxietilcelulo­
sa ( curvas A,B y C ) y de CMC ( curva D ), a una temperatu 
ra de 20°C. La Figura 5 muestra las influencias respectivas 
de la CMC y la metiletilcelulosa sobre la tensiôn interfa—  
cial del sistema agua: aceite de parafina.
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Tanto los éteres celulôsicos no iônicos, como - 
la CMC manifiestan una notable actividad como tensioactivos 
que se traduce en una tendencia pronunciada a la formaciôn 
de espumas, lo que puede ser, dependiendo de las circunstan 
cias, una ventaja o un inconveniente.
La CMC es compatible con la mayor parte de las 
demas gomas acuosolubles ( y como se vera se utilizan mez—  
clas de ellas ) y no résulta afectada, por lo general, por 
la presencia de los cationes monovalentes y algunos divalen 
tes con los que forma sales solubles y con algunos metâles 
pesados y cationes trivalentes, tales como Al(III) o Fe(III) 
forma sales insolubles o geles. Segûn los resultados de al­
gunos experimentos (17), la adiciôn de sales alcalinas pro­
duce tanto aumentos, como disminuciones en la viscosidad -- 
de las disoluciones ( estas caracteristicas la diferencian 
de los éteres no iônicos que no forman sales con los catio­
nes anadidos, pero que son floculados cuando la concentra—  
ciôn de sales excede un valor limite),
En estado seco, se conserva ilimitadamente y en 
soluciôn acuosa es bastante estable a las influencias quim_i 
cas o bacterianas, a la acciôn de âcidos y bases libres y - 
a las variaciones de temperatura.
Exhibe, ademâs, un excelente poder emulsionante 
y estabilizante para emulsiones tipo aceite-en-agua. La CMC 
de diversas viscosidades permîte obtener, segûn las exigen- 
cias, emulsiones mas o menos fluidas sustituyendo con venta- 
ja a otros emulsionantes ( goma tragacanto, goma arabiga, —  
-etc.), mas clasicamente utilizados, en multiples aplicacio­
nes que serân posteriormente discutidas.
La CMC ( al igual que los éteres celulôsicos no 
iônicos ) tiene la propiedad de formar, mediante secado de - 
sus disoluciones, pelîculas duras y flexibles, transparentes
y bastante resistentes a los aceites y la mayoria de los —  
disolventes orgânicos, (17,19,20,21,24,25,26,27,28,29,30).
Desde el punto de vista de la alimentaciôn huma 
na, la celulosa no es atacada por los fermentos en el trac- 
to digestive pero los microorganismos existentes en el in—  
testino grueso, son capaces de desdoblar la celulosa (31) y 
en general, la CMC se considéra inofensiva para el organisme 
humane y animal aunque segûn los resultados de Kiriyama y -• 
col. (32) los niveles de colesterol en plasma e higados de 
ratas sometidas a estudio con el producto son inferiores a 
lo normal.
1.2.3.3.- APLICACIONES.
La CMC ha sido aplicada en diversas industrias 
en las que se hace uso de alguna o varias propiedades, an—  
teriormente citadas. Su utilizaciôn abarca los campes mas - 
dispares; ha sido asi utilizada en U.S. y Fancia como adit_i 
vo y estabilizador en los lodos de perforaciôn en la apertu 
ra de pozos de petroleo, con el fin de aumentar la viscosi­
dad y estabilidad de estos lodos (18).
En la industria textil, ha sido utilizado como 
producto para el encolado y apresto de urdimbres, particu—  
larmente en Suecia.
La industria de detergentes ha hecho tambiên -- 
uso de la CMC como aditivo que mejora el comportamiento del 
detergeete frente a aguas duras.
La CMC es ingrediente de algunos insecticidas - 
y fungicidas con misiones de espesador, emulsificador y es­
tabilizador :en el liquide, cuando este esta como soluciôn - 
o dispersiôn acuosa. Una vez vaporizado, el êter celulôsico 
forma una delgada pelmcula sobre las hojas, que permite au­
mentar la eficiencia del veneno para los insectos o los --
hongos.
La industria farmacêutica y cosmêtica es asimi£ 
mo un importante consumidor de CMC, utilizandose para cre-- 
mas, balsamos, ungüentos, emulsiones, comprimidos, etc. La 
CMC para estos usos requiere una mayor pureza y en Espana 
es asequible bajo la denominaciôn SNUGEL (33) ( diversos --
preparados susceptibles de ser ofrecidos en tabletas, como 
la aspirina, tanato dé albûmina, antipirîna, veronal sôdico, 
fenacetina con codeina, etc., utilizan la CMC ). Esta varie­
dad de la CMC es un buen aglutinante y se desintegra facil—
mente, permitiendo que el principle active de la taBleta --
quede rapidamente en condiciones de ser asimilado.
Con todo, las aplicaciones mayoritarias de la —  
CMC han sido llevadas a cabo en la industria alimentaria, co 
mo estabilizador para helados, sorbetes y otros productos —  
helados, como inhibidor del crecimiento de los cristales de 
hielo: en alcorzas, merengues, jaleas, rellenos de tartas y 
pudines para prévenir la sinéresis; en pasteleria como medio 
de aumentar el volumen de los preparados y retener la hume—  
dad; en aderezos como emulsificante y coloide protector, etc
Puesto que es en industria alimentaria donde ma­
yores aplicaciones ha encontrado la CMC, nos detendremos --
brevemente en algunas de estas aplicaciones (13).
a/ Pestres gelificados al aqua,- Para este tipo de produc­
tos se suele utilizar fundamentalmente la gelatina aunque 
recientemente ( y particularmente en paises donde la re-- 
frigeraciôn no es comun ), la utilizaciôn de extractos de 
algas y CMC viene siendo normal debido a su capacidad de 
gelificar sin necesidad de refrigeraciôn, y a que no su-- 
fren descomposiciôn ni variaciôn de textura en la congela 
ciôn y deshielo.
Se ha patentado asi (34), una mezcla seca para - 
la preparaciôn de geles comestibles que no se détériora 
en la congelaciôn y deshielo. Esta mezcla esta compuesta 
esencialmente de alginato soluble, CMC-Na, una sal cuyos 
cationes forman una sal insoluble en agua con âcido algi 
nico y un sacârido.
b/ Productos lacteos.- Productos lacteos y derivados hacen 
uso extensivo de la mayoria de las gomas ( tanto natura- 
les como semisintéticas), para la producciôn industrial 
de helados,sorbetes, queso, derivados lacteos etc.
b^/Helados.- Las funciones y aplicaciôn de estabilizadores 
en helados a base de leche ha sido extensamente descrita 
por la bibliografia ( 35,36,37,38,39 ), en la que se a—  
signan a estos compuestos las siguientes funciones bâsi- 
cas :
1) regular la formaciôn y crecimiento de los cristales - 
de hielo durante la congelaciôn, almacenamiento,etc., 
evitando el crecimiento de granos cristalinos de gran 
longitud.
2) evitar la separaciôn o distribuciôn irregular de gra- 
sas y otros sôlidos.
3) proporcioaar cuerpo, tersura y uniformidad.
4) evitar la fusiôn.
El papel primario de un estàbilizador es fijar 
el agua libre a la mezcla, como agua de hidrataaciôn o - 
fijarla en una estructura de gel. Las gomas tienen la —  
propiedad ( ya mencionada anteriormente ) de que en pe—  
quenas proporciones en la mezcla, absorben y retienen —  
grandes cantidades de agua que las hacen efectivas para 
producir buen cuerpo, textura uniforme, fusion lenta y - 
resistencia a variaciones têrmicas bruscas en los produc 
tos résultantes.
Segûn Potter y Williams (35) , los factores a —  
considerar en la correata elecciôn de un estabilizador,- 
son:
.- facilidad de incorporaciôn a la mezcla.
.- efecto producido sobre la viscosidad y batido de la - 
mezcla.
.- tipo de textura producido en el helado.
.“ efecto sobre las caracteristicas de fundido.
.- efectividad para retardar el crecimiento de los cris­
tales de hielo.
.- cantidad requerida para producir la estabilizaciôn.
.- costo.
Practicamente todas las gomas han sido utiliza­
das para la estabilizaciôn de helados en un tiempo u otro 
y hoy en dla se utilizan mezclas variadas con estos mis—  
mos fines, pues los resultados obtenidos por mezclas de 
gomas han sido mucho mejores que para cada una de ellas - 
de forma aislada.
La utilizaciôn de la CMC como estabilizador en 
helados fue puesta en prâctica, primeramente, durante --
la II Guerra Mundial, en situaciôn en la que los estabi- 
zadores utilizados tradicionalmente eran dificilmente —  
asequibles (40) , encontrandose que la CMC era un estabi­
lizador eficiente en concentraciones del orden 0.15-0.27% 
( en la mezcla ), proporcionando buen cuerpç textura mas- 
ticable y que realtaba las propiedades de batido de la - 
mezcla.
La CMC résulta mas efectiva, utilizada con uno 
o mas estabilizadores en mezcla, taies como goma de al-- 
garrobo o carragenato, ya que la CMC causa la separaciôn 
de suero cuando es utilizada aisladamente, separaciôn —  
ésta, que résulta facilmente eliminada por incorporaciôn 
de coloides protectores ( carragenato p.e. ) en menores 
proporciones (41,42). Una combinaciôn de 12 partes de - 
CMC y una parte de carragenato ha sido recomendada (43), 
con estos fines.
Las mezclas de CMC mas comunmente utilizadas, - 
como estabilizador, son; CMC-carragenato, CMC-gelatîna, 
CMC-carragenato-gelatîna, y CMC-carragenato-goma de alga 
rrobo (44). Una mezcla de CMC-carragenato al 0.35 % ha 
sido recomendada (45), para un helado tîpico mezcla, con 
teniendo 10.2 % de grasa de leche, 12 % de suero, 13 % - 
de sacarosa y 0.15 % de emulsificante tipo monodiglicéri 
do.
Debido a la solubilidad de la CMC en agua fria, 
ésta es particularmente util en los modernos métodos de 
proceso continuo " alta-temperatura-corto-tiempo" (36,- 
37) .
Tal y como se ha dicho, todas las gomas ( o su 
mayoria ) han sido utilizadas como estabilizadores en - 
helados, sin embargo, y por razones de precio y funcio- 
nalidad han sido reemplazadas por alginatos, CMC, carra
genato, guar y goma de algarrobo, que son, actualmente, 
las utilizadas de forma general en este sentido.
bg/Polos y Sorbetes.- Los polos son sistemas relativamente 
simples, constituidos por azucar, âcido, sabor y color y 
alternativamente zumos naturales de frutas helados. Los 
sorbetes son productos similares pero que contienen sol^ 
dos lacteos. En éste tipo de productos las funciones del 
estabilizador son similares a las descritas para los he­
lados, pero en polos y sorbetes se peesenta un problema 
que no es comun a los helados. Burante la congelaciôn el 
agua tiende a cristalizar primeramente en el exterior, 
dejando en el interior una soluciôn cada vez mas concen- 
trada en los otros ingredientes. Por otra parte al calen 
tar el color y aromas tienden a migrar hacia las super—  
ficies exteriores que son primeramente fundidas. La fun­
ciôn del estabilizador debe ser, pues, ademâs, la de --
proveer una distribuciôn uniforme del color y aromas du­
rante la congelaciôn y calentamiento y al mismo tiempo -• 
prévenir el crecimiento de cristales de hielo (38).
Entre otros la CMC ha sido utilizada como esta­
bilizador para productos helados aromatizados, mostrando 
una gran eficacia con estos fines en concentraciones del 
0.1 - 0.2 % (46,47) .
bg/Productos lacteos,- El carragenato tiene la propiedad de 
impedir la aglomeraciôn de las particulas de caseîna en 
la leche. Esta propiedad, aûn no bien explicada, es muy 
util para la suspensiôn de cacao y otros materiales aro- 
mâticos insolubles en leche.
En batidos de leche en polvo de este tipo,- - - 
— - el carragenato ha sido utilizado en combinaciôn con 
CMC, para proporcionar un producto final con espuma esta
ble, cuerpo y buen paladar (27,48),
c/ Bebidas,
c^/Cerveza.- La CMC ha sido utilizada en la industria de 
cervecerîa como formador de espumas altamente estables, 
controlador del tamaho ée burbujas etc., (49).
La CMC Ka sido aplicada como agente suspensor 
en zumos de frutas,refrescos, nectares y refrescos con 
pulpa de fruta, etc., (48,50).
d/ Confiteria.- Hoy en dia las gomas son algo menos utili­
zadas en confiterîa que en el pasado en el que, en cier­
to momento, caramelos, jaleas, bombones de merengue blan 
dos, etc.,eran normalmente hechos con agar y las "pasti­
llas de goma" eran preparadas exclusivamente con goma a- 
rabiga (9,51). Las funciones de una goma en confiterîa, 
aparté de la formaciôn de geles o jaleas, es la de retar 
dar o impedir la cristalizaciôn del azucar y emulsionar: 
las grasas, distribuyendolas uniformemente en el produc­
to final.
El uso de la CMC como controlador del crecimien 
to de les cristales de saearoga en confiterîa ha sido —  
investigado por diversos autores (52,53,54), habiendose 
mostrado mas efectiva que el jarabe de maiz o el azucar 
invertida, en los sistemas modelo. Asimismo la CMC de - 
baja viscosidad prolonga la vida de los dulces hechos —  
totalmente de sacarosa y dulces conteniendo un 3% de ja- 
rabe de maîz (54), ( para dulces con mayor contenido en
jarabe de maîz ( 20 % ) o jarabe invertido ( 10 % ), - 
los efectos son bastante menos notorios). Smith (55),-
Alikonis (56) , han publicado excelentes trabajos de re­
vision sobre el tema.
e/ Productos de panaderia.- Casi todas las gomas naturales 
son utilizadas ( y en ocasiones con diversos usos ), en 
la industria de panaderia como modificadores de pastas, 
estabilizadores de rellenos, alcorzas, etc., y a menudo 
la funciôn de la goma es impedir la cristalizaciôn del - 
azucar, retardar la sinéresis, contribuir a las propieda 
des gelificantes o espesantes, proporcionar "cuerpo" o - 
resaltar barnices superficiales.
e^/Alcorzas y Vidriados.- La presencia de alcorzas y bar­
nices vidriados contribuye grandemente a la aceptaciôn y 
consume de productos panificados. Las alcorzas y barnices 
en pasteles, bollos y otros productos panificados dulces, 
consisten, basicamente, en azucar, agua y otros ingredien 
tes como agentes de batido, aromas, concentrados sôlidos 
lacteos y estabilizadores, cuya naturaleza varia en fun­
ciôn del tipo y utilizaciôn de la alcorza.
Las alcorzas son clasificadas en cuatro grupos 
segûn su utilizaciôn:
.- Alcorzas planas para alimentos dulces.
.- Alcorzas borrachas para pasteles, con poca grasa y 
aireaciôn parcial.
.- Alcorzas cremosas con mayor cantidad de grasa y airea­
ciôn.
.- Alcorzas cubrientes ( similares a las alcorzas de bombo 
nés ), con niveles muy elevados de grasa dura.
Las alcorzas planas, usualmente son aplicadas - 
sobre rollitos dulces y empaquetados en celofan y son 
las mas dificiles de estabilizar. Este tipo de alcorzas 
tienden a fundirse en tiempo calido y humedo y quedan —  
pegadas al anvoltorio o se convierten en almfbar. En o—  
tras condiciones se cuartean a pierden el brillo. Estos 
problemas son debidos a la migracion de humedad en el - 
envoltorio cerrado hermeticamente y a la solubilizacion 
del azucar. La humedad del producto ( pastel etc. ), va—  
porîza y es condensada en el envoltorio de celof^n; este 
exceso de humedad disuelve el azucar y convierte la alcor 
za en almibar, causando la adherencia de esta al envolto 
rio, Estos problemas son normalmente, minimizados utili- 
zando alcorzas planas, calientes que contienen una mini» 
ma cantidad de agua y un hidrocoloide para fijar la hume 
dad libre (13).
La CMC es utilizada en estos casos para retar-- 
dar la cristalizaciôn del azucar, en las alcorzas, barn_i 
ces y productos similares. Las alcorzas conteniendo CMC 
son uniformes, brillantes y queda prevenida la pêrdida 
de humedad de los productos con ellas recubiertos (58). - 
Las propiedades espesantes de la CMC han sido utilizadas 
en la preparaciôn de mezclas secas a base de alcorzas her 
vidas conteniendo albûmina de huevo, sulfato câlcico, —  
sulfato aluminico sodico, almidôn, azucar y, logicamente, 
CMC (59). También ha sido utilizado como estabilizador 
en alcorzas instantaneas no hervidas, conteniendo CMC y - 
azucar (60) , o CMC y proteina (61) .
e^/Adornos y Merengues.- Los merengues que consisten, basi- 
camente en azucar, agua y albûmina de huevo,con hinchado 
del 300%, son muy populares como adornos y acabados en —  
productos de pasterlerîa. En este tipo de productos resu_l 
ta necesario que la textura del mer'engue, mantenga s u --
consistencia desde el momento de su preparaciôn hasta —  
el de su consumiciôn, lo que hace necesario en la inmen 
sa mayorîa de los casos la utilizaciôn de estabilizadores.
Con estos fines han sido utilizadas la mayorîa 
de las gomas. Los merengues de agar y almidôn, estabili- 
zados con CMC, presentan un volumen excelente, una textu 
ra suave y uniforme y menos sinêresis que en otros casos. 
Un merengue tîpico procesado en caliente contiene un 15% 
de CMC de alta viscosidad, 63 % de dextrosa, 15 % de al­
midôn de maiz y 7 % de agar. Un merengue tîpico, procesa 
do en frîo contiene un 69 % de dextrosa, 15 % de almidôn 
de maîz y 13 % de CMC de alta viscosidad. Ha sido, asi—  
mismo, sugerida una mezcla seca conteniendo 20% de albüm^ 
ma de huevo secada, 32 % de azucar pulverizada, 13.1 % - 
de dextrosa, 20 % de almidôn de maîz, 2 % de CMC de alta 
viscosidad, 0.75 % de goma karaya, 1.25 % de sal y 0.9% 
de âcido cîtrico (62) .
e^/Rellenos de tartas y Jaleas.- El almidôn ha sido ( y es) 
utilizado como espesante primario en la mayorîa de los -- 
rellenos de tartas y pasteles. No obstante, el aspecto —  
"aliyiidonado" no siempre es deseable y ademâs esta bas tan­
te sujeto a sinêresis. Estos inconvenientes son élimina—  
dos por adiciôn de una goma apropiada, en funciôn de cuya 
cantidad ahadida, puede lograrse una amplia variedad de 
texturas ( desde semifluîda hasta firme consistencia).
En algunos casos, como por ejempio, rellenos de 
frutas, congelados o enlatadas, el almidôn es parcial o 
totalmente sustituido por gomas, debido a que el almidôn 
présenta tendencia a la retrogradaciôn en medio lîquido-- 
(58) .
La CMC es utilizada en concentraciones aproxima 
das al 0.5% para espesar jugos de frutas y evitar la flo 
culaciôn y aglomeracion de la fruta durante la prépara—  
ciôn, asicomo, para producir un aspecto claro y brillan­
te, producir la deseada textura gelatinosa y reducir la
sinêresis en el producto final.
En rellenos de limôn, conteniendo aproximadamen 
te un 4 % de almidôn, la adiciôn de un 0.5 % de CMC de -
alta viscosidad, proporciona un cuerpo firme y previene
el cuarteo, mermado y sinêresis (58). El uso de la CMC - 
ha sido recomendado tambiên en conservas de bayas, melo- 
cotôn y cerezas glaseadas para rellenos de tartas al 0.2 
r 0.5 %, aislado o en combinaciôn con almidôn de maîz —  
cereo modificado, para proporcionar una apariencia lecho 
sa, mas o menos opâca en el almacenamiento (63,64), y —  
recientemente para untables de ceuza artificiales (65).
e^/Pastas de pan.- La utilizaciôn de gomas en pan, como -- 
agentes antiendurecedores y como estabilizadores y modi- 
ficadores de textura ha sido propuesta por diferentes in 
vestigadores, Schuurink (66), publicô que la capacidad - 
de retenciôn de agua y el volumen de harinas y pastas, - 
era incrementado por la adiciôn de un 1 - 2 % de CMC. —  
La CMC tambiên tiene influencia sobre el comportamiento 
de la mezcla de pasta y aumenta la retenciôn de agua du­
rante el almacenamiento, evitandose el endurecimiento y 
resecado, aumentando el tiempo de conservaciôn (67).
e^/Productos de pastas dulces.- La goma mas utilizada en ■ 
este tipo de productos es la metilcelulosa.
La carboximetilcelulosa al 0.25 % es utilizada 
para mejorar la mezclas de tipo bunuelo, aumentar el —
Eendimiento y producir suavidad, adherencia a los barni- 
ces, mayor tiempo de conservaciôn y reducir la absorciôn 
de graaa (58).
f/ Carne, Pescado y Aves.- Los hidrocoloides gelificantes 
son utilizados en productos en conserva, taies como len- 
gua, pescado, aves y otras carnes blandas para evitar la 
degradaciôn textural, debida a la eliminaciôn de humedad 
y détériores durante el transporte actuando como un re-- 
lleno de gelatîna en empaquetamientos sôlidos, Con estos 
fines son normalmente utilizados los derivados de algas y 
la CMC,entre otros.
f^/Peliculas envolventes preservatives,- Determinados pro­
ductos cârnicos y particularmente pescados graaos no pue 
den ser procesados por el procedimiento normal de congé­
lation rapide ( arenques, caballa, etc. ) puesto que la 
oxidaciôn y enranciamiento ocurren, incluse a bajas tempe 
raturas. Este fenômeno puede evitarse congelando el pes­
cado en un bloque de jalea de alginato que forma una ca-- 
pa protectora al aire que impide el enranciamiento. El —  
proceso en esta forma es, asimismo ventajose para mante-- 
ner la apariencia original, reducir el tiempo de congela- 
ciôn inhibiendo la migraciôn de sal, durante el almacena­
miento y el deterioramiento durante el descongelado. El 
proceso, llamado "método Protan" ha sido desarrollado en 
Noruega, Estados Unidos y Alemânia Occidental (68,69).
El carragenato y la CMC son también utilizados 
en la presenvaciôn de pescado, en otra forma. Se ha des- 
cubierto que el pescado puede ser preservado durante lar 
gos periodos de tiempo, almacenandolo en hielo contenien 
do 1 ppm de clorotetraciclina (CTC), sin embargo, duran­
te la preparaciôn normal de los bloques de hielo la CTC 
tiende a migrar, durante la congelaciôn, propiciando una
distribuciôn no uniforme del antibiôtico, El carragenato 
y la CMC son muy utiles para mejorar la uniformidad de - 
la distribuciôn de la CTC (70) . Otros mêtodos mas conven 
cionales de preserver pescado utilizan soluciones de CMC 
conteniendo âcido ascôrbico (71) o soluciones de sal es- 
pesadas con CMC (72).
g/ Aderezos, Salsas y Sabores.- Los aderezos para ensala- 
da de tipo "frances", son emulsiones aceite-en-agua, ti- 
picas que contienen aceite vegetal, vinagre, sal, azucar 
especias y material aromatizante. Las emulsiones son pre 
paradas por medios mecânicos y estabilizadas con goma —  
vegetal.
Para que una goma sea aplicable con estos fines, 
es neceëario que tenga una, relativamente, buena estabi- 
lidad frente al calor y la acidez. Las mismas condicio—  
nés deben cumplirse en otros productos taies como salsas, 
sabores, condimentos y mayonesa.
En el pasado, la goma tragacanto, era la mas -- 
utilizada, universalmente, con estos fines, ya que es la 
mas estable de las gomas naturales a bajos pH. Hoy en dia 
y aunque la goma tragacanto sigue siendo utilizada, va —  
siendo sustituida, en muchos casos, por derivados de la 
celulosa (73),
La CMC ha sido utilizada como espesante y emul—  
sificador en aderezos para ensaladas, mayonesa y produc-- 
tos similares (74,75), estando permitido como emulsifica-
dor optional. La CMC ha sido, también, recomendada en --
combinaciôn con carragenato para impedir la separaciôn de 
almibares en "sabores" agridulces (76), siendo efectiva, 
con estos fines una combinaciôn de 0.25-0.75 % de CMC y
0.15 -0.45 % de carragenato.
h/ Alimentos con bajo contenido en calorîas.- Los alimen- 
tos de bajo contenido calôrico han alcanzado en los ûlti^  
mos anos un important!simo mercado en la mayorîa de los 
paises desarrollados, en los que, en los momentos actua- 
les, se venden una gran variedad de prodüctos de este —  
tipo, incluyendo refrescos, aderezos para ensaladas, con 
fiterîa, platos cocinados, pudines y postres gelatinosos, 
etc., (77). En la mayorîa de estos productos la sacaro-
sa u otros azucares son sustituidos por édulcorantes ar­
tificiales como sacarîna o ciclamato. En otros productos, 
como los aderezos para ensaladas, para disminuir el con - 
tenido calôrico es necesario utilizar mucho menores can-- 
tidades de aceite que en los productos normales. El papel 
de las gomas en estos productos es, primeramente, el de 
reemplazar la viscosidad y paladar perdidos, cuando el -- 
azucar o el aceite son eliminados. En otro tipo de pro-- 
ductos como los pudines y rellenos de tartas, las gomas - 
sustituyen parcial o totalmente al almidôn, normalmente - 
utilizado (78).
La goma tambiên puede ejercer funciones de agen 
te voluminador de mezclado o (y) fijador de aromas, en-- 
mascarador del post-paiadar de los édulcorantes artifi­
ciales o como medio de proporcionar sensaciôn de "llenado" 
o "saciedad". La elecciôn de la goma o combinaciôn de -- 
gomas para conseguir la mejor simulaciôn posible de la -- 
dulzura natural del producto es importante. Una técnica - 
para la elecciôn apropiada de la goma esta basada en el 
método de "viscosidak frente a r.p.m.", discutido por - 
Glicksman y Parkas (|/9) , por el que es posible comparer - 
las propiedades reolfegicas de las gomas frente a las del 
azucar (13) . No obstjinte, y puesto que las propiedades —  
reolôgicas y organolLpticas de las gomas en soluciôn ---
varîan con la concentraciÔn, temperatura, pH, otros con£ 
tituyentes reactivos, etc., em general, la selécciôn de 
la goma o mezcla de gomas apropiada puede ser, a veces, - 
complicada y dificil.
La CMC ha sido utilizada en la fabricaci<5n de —  
galletas de bajo contenido calôrico con el fin de propor­
cionar sensaciôn de saciedad. Estas galletas contenîan -- 
175 calorias cada una, y una proporciôm de CMC del 2.6 % 
(80,81).
Tambiên ha sido publicada (82) la utilidad de la 
CMC para aumentar la estabilidad, inhibir la sinêresis en 
compotas y jèeas dietêticas. Una combinaciôn del 0.37 % - 
de CMC de alta viscosidad, 0.8 % de pectîna metoxilada y 
0.25 % de cloruro câlcico, ha sido recomendada con estos
fines (82) . La CMC ha sido utilizada asimismo, para l a --
produccciôn de mayoneea de bajo contenido en calorias. La - 
formula de estos productos incluye 0.8 % de pectîna metoxi^ 
lada, 0.37 % de CMC de alta viscosidad, 0.25 % de cloruro 
câlcico y llevan anadido almidôn para producir el peso, - 
uniformidad y consistencia, tipo pasta, deseada (82,83).
Actualmente se venden numerosos productos alimen 
tarios del tipo conocido como de "900 calorias", en varias 
formas y sabores incluyendo mezclas secas, bebidas, galle 
tas y sucedaneos. La misiôn de estos productos es produ-- 
cir una nutriciôn compléta proporcionando solamente una 
pequena cantidad de calorias a personas interesadas en con 
trolar su peso.
El primer producto comercializado con exito, de - 
este tipo fue el Metrecal (13), pero actualmente su nûme- 
ro ha crecido en forma considerable. En este tipo de pro­
ductos las gomas sirven para proporcionar buenas caracte- 
risticas organolepticas (cuerpo, paladar, etc,) asi como
mantener particulas arom|8icas insolubles y otros materia 
les , en suspensiôn, ademâs de proporcionar una sensaciôn 
de saciedad tras su consumiciôn, Numerosas gomas, inclu­
yendo la CMC, carragenato y metilcelulosa han sido utili­
zadas con estos fines (58).
Los refrescos, normalmente, contienen grandes -- 
cantidades de azucar, que ademâs de dulzor y aroma proper 
ciona viscosidad, cuerpo, textura y paladar. Estos efec- 
tos deben ser sustituidos por las gomas en las versiones 
"sin azucar", de "bajo contenido calôrico" o "sin calori­
es" , de estos productos. La CMC y la metilcelulosa son, - 
normalmente, utilizadas en estos casos (13,84).
i/ Alimentos deshidratados.- Las propiedades de rehidrata-
ciôn de los alimentos deshidratados (jugos de frutas, vé­
gétales pulverizados, sopas pulverizadas, etc.) son a --
menudo, mejoradas por la adiciôn de una goma, previamen—  
te a la deshidrataciôn . Segûn Windover (8 5), la CMC es 
utilizada en numerosas procesos para la preparaciôn de ju 
gos de frutas y vegetales con el fin de mejorar las pro-- 
piedades de resuspensiôn y reconstituciôn. Tambiên se ha 
publicado (86,87), que la CMC, en este tipo de productos 
supone una ayuda para la retenciôn del aroma natural y - 
para reproducir la textura original tras la hidrataciôn.
Sistemas acuosos de grasas y aceite, son conver 
tidos en productos alimenticios astables, secos y no gra 
SOS, cuando son deshidratados con CMC (88,89).
Se han visto, pues, de forma breve las mumerosas 
aplicaciones que la CMC ha encontrado en la industria alimen
taria que junto a las halladas en otro tipo de industries, 
de menos interes, desde nuestro punto de vista, dan una idea 
muy Clara de la forma "extensive" en la que este derivado —  
celulôsico es utilizado, pudiendose afirmar que todos, de —  
una u otra maeera ingerimos cantidades del producto, diaria- 
mente.
En la Table II, y divididas en diferentes Subta- 
blas, se han reproducido los esquemas de Klose y Glicksman 
(13), sobre las diferentes aplicaciones de la CMC a los di£ 
tintos campos, discutidos anteriormente, oomparativamente - 
con otras gomas naturales, semisintéticas o sinteticas de - 
mayor uso en industria alimentaria.
En la Table Ilg se han contabilizado numerica--
mente estas aplicaciones, con la intenciôn de ofrecer una —  
ordenaciôn de mayor a menor consumo y por tanto, de la impor
tancia relative de cada una de las gomas en la industria --
alimentaria y la posicion relative, en esta escale, ocupada 
por la carboximetilcelulosa.
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1.2.3.4.- NGRI'ÏATIVA.
Tras la vista de la seeciôn anterior, en la que - 
unicamente una pequena parte de la bibliografia referente a 
las aplicaciones de la CMC-Na ( una revisiôn del indice del 
Chemical Abstracts, arroja aproximadamente unas 200 referen
cias anuales desde hace mas de 30 anos, sobre estudios y --
aplicaciones especificas de la CMC-Na ), produce aûn mas --
extraheza el observer la carencia de estudios sobre el posi­
ble contenido en trazas metôlicas en este material, asi como, 
la de normes y legislaciôn tanto internacional como espahola 
a este respecte.
En Espaha las primeras normes con respecte a la 
utilizaciôn de la CMC-Na como aditivo alimentario son muy —  
recientes (90,91,92,93), (1976) y se refieren unicamente a —  
la admisiôn del producto en determinadcgpreparados alimenta- 
rios ( helados, sopas y caldos deshidratados, caramelos, con 
fites y goma de mascar, turrones y mazapanes ), establecien- 
do unicamente las cantidades maximes del producto, que pue—  
den ser utilizadas en cada case.
A nivel internacional, aûn siendo mas amplia, -- 
es también escasa.
Las normes de la FAO/OMS, al respecte (94,95,96), 
establecen en el case de la CMC-Na, las caracteristicas fi-- 
sicas y quimicas del producto y ofrecen ensayos de identifi- 
caciôn y dates de toxicologie (96), de los que se desprende 
que la CMC no es metabolizada en el intestine humane y, aun­
que determinadas experiencias endovenosas con ratas y coba-- 
yas parecen indicar efectos tôxicos, si bien no demasiado -- 
agudos, no parece que sea, en absolute, peligroso como aditi 
vc alimentario.
En estas normas se establecen como limites mâx^ 
mos de impurezas:
Arsênico no mas de 3 mg/Kg
Plomo.- no mas de 10 mg/kg
Metâles pesados no mas de 40 mg/Kg
Estos limites, son ofrecidos sin indicaciôn al-- 
guna del método de anâlisis a aplicar para su obtencién, ni 
se dâ referencia bibliogrâfica ninguna a este respecte.
Cerutti (97) , ha reunido las normas y especifi-- 
caciones sobre aditivos alimentarios en la Comunidad Econômi- 
ca Europea, en la que se admite una dosis mâxima diaria por 
Kg de peso de 30 mg ( de acuerdo con las especificaciones —  
FAO/OMS ), y el producto no aparecia aceptado en todos los - 
paises europeos en 1966.
En la India existe una norma sobre la CMC-Na de 
grade alimetario (98) en la que se establecen como limites 
maximes tolerables:
Arsénico .- 2 mg/kg
Plomo .- 10 mg/kg
Hierro.- 100 mg/kg
no ofreciendose métodos standarizados en ella, excepte para - 
el anâlisis de hierro.
En una de sus ûltimas reuniones, el Codex Alimenta 
rius Mundii ha establecido normas sobre las cantidades maximas 
de CMC, adicionada a polvo de cacao y yogurt aromatizado (99, 
100) sin especificar tampoco nada acerca de su contenido en —  
impurezas metâlicas.
I.3.- PAPEL DE LOS ELEMENTOS TRAZA EN LOS ORGANISMOS VIVOS.
ELEMENTOS TRAZA "ESENCIALES" Y ELEMENTOS TRAZA --
"TOXICOS" . CARACTERES GENERALES.
Segûn Arnon (101), existen très criterios fundamenta- 
les para el establecimiento de la "esencialidad" de un ele- 
mento X para un organisme:
El organisme no puede crecer o completar su ciclo vital 
en ausencia de X.
X no puede ser sustituido de forma total por otro ele-- 
mento.
X ejerce una influencia directa en el organisme y estâ 
implicado en su métabolisme.
Sobre estos criterios Bowen (102), efectûa las siguien 
tes puntualizaciones:
El elemento X no puede ser nunca eliminado de forma to­
tal en la dieta de un organisme por lo que, el têrmino 
"en ausencia de X", debe ser sustituido por "si X esta 
présente en una concentraciÔn lo suficientemente baja".
El case del Mo, supone una anomalîa puesto que, en algu­
nos microorganismos unicamente se manifiesta esencial -- 
cuando el ünico medio de estos para obtener nitrôgeno -- 
es el nitrate.
El concepto de esencialidad précisa ser extendido en al­
gunos casos a pares de elementos como, por ejemplo, cal-
cio y es tronc io en algunas bacterias y algas e igual pa­
ra potasio y rubidio, etc.
Los elementos esenciales son divididos usualmente en 
macro y micronutrientes, considerando aquellos que son nece 
sarios en concentraciones superiores a 1 ppm incluidos en - 
el primer grupo mientras que los micronutrientes son aquellos 
elementos que son precisados por los organismes en con-- 
centraciones inferiores a 1 ppm.
Un elemento puede ser clasificado como "tôxico" si -- 
interfiere con el crecimiento o el métabolisme de un orga—  
nismo que lo ingiere a una cierta concentraciÔn o para valo 
res superiores a esta.
El caracter tôxico o esencial de los elementos quîmi- 
cos es altamente relative y en algunos casos la frontera -- 
que sépara ambos es muy estrecha y mal definible, Practica- 
mente todos los elementos son tôxicos a altas concentracio­
nes y en algunos de elles ( y para estos se réserva, norma^ 
mente, el apelativo de "tôxicos"), son venenosos incluse en 
bajas concentraciones. Algunos como, por ejemplo, el cobre, 
micronutriente esencial, es altamanete tôxico para niveles 
relativamente bajos dependiendo de los organismes. Similar 
comportamiento manifiestan el reste de los micronutrientes 
esenciales.
En la Figura 6, se ha reproducido un esquema ideal/-- 
original de Smith (103) , en el que se représenta el creci—  
miento de un organisme con respecte al aporte de un micronu 
triante esencial ( concentraciÔn ). En este esquema existen 
sais zonas que representan en orden proporcional a la con-- 
centraciôn del elemento traza considerado, la ausencia de - 
crecimiento en ausencia de este ûltimo, la zona de alta de- 
ficiencia y deficiencia media hasta llegar a un platô que - 
représenta el rango de concentraciÔn para el que el organis
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mo se desarrolla en forma ôptima, platô que conecta en ülti 
mo têrmino con la zona en la que la concentraciÔn del ele--
mento comienza a ser tôxica, llegando la curva hasta la --
muerte del organismo. Tal y como se ha advertido anterior-- 
mente, el margen existante entre unas y otras zonas en el - 
diagrama varia de forma amplia y caracteristica en funciôn 
del elemento y organismo considerados.
Fn general, cuando un organismo consume cantida 
des excesivas de un elemento, muere. La forma ususal de me- 
diciôn de la cantidad de un elemento necesaria para causar 
la muerte de un organismo se llama ( dosis semilétal)
crue, es la cantidad con la que, una poblaciôn sometida en - 
todos sus individuos a consumiciôn de dicha cantidad de ele­
mento, se produce la muerte de la mitad de la poblaciôn. --
La LDgQ es, sin embargo, una medida imprecisa y segûn Bowen 
(102), debe acompaharse del dato de las siguientes especifi- 
caciones:
Estado quîmico del elemento.
.- Forma en la que ha sido consumido.
.- Edad o estado fisiolôgico del organismo.
.- Tiempo transcurrido entre la consumiciôn y la muerte.
Para organismes que viven en soluciôn, la LD^^ - 
de los elementos se expresa en concentraciÔn del elemento en 
la soluciôn, mientras que, para organismes que hacen vida te­
rrestre se expresa como concentraciÔn del elemento en mg por 
Kg de peso del organismo (équivalente a ppm).
Fl problema del establecimiento del caracter o - 
no tôxico de un elemento es, sin embargo, mucho mas complica 
do de lo que podrîa desprenderse del contenido de los pârra- 
fos anteriores.
Por una parte es muy dificil hacer estudios so-- 
bre un micronutriente en particular, pues, en teorîa, séria 
necesario alimentar el organismo unicamente mediante ese —  
elemento ( lo que es evidentemente imposible ) y por otra - 
parte es dificil controlar las impurezas ( concentraciÔn —  
del micronutriente investigado ), en los macronutrientes —  
utilizados durante las experiencias. Es necesario asimismo, 
tener en cuenta las posibles contaminaciones ( en ése o en
otros elementos que interfieran en la experiencia ), por --
parte de los materiales utilizados, o por parte del agua —
( en investigaciones sobre plantas ) que debe ser, al menos, 
bidestilada, contaminaciôn por polvo, etc.
Otros inconvenientes a tener en cuenta son, la 
posibilidad de que el organismo concentre selectivamente el 
elemento ( con factores de concentraciÔn que varian en fun—  
ciôn del organismo considerado ) y, particularmente, la ne-- 
cesidad de controlar las experiencias mediante métodos de —  
anâlisis de gran sensibilidad ( radiactivos, etc.).
El problema, como se vé, se complica de forma —  
sustancial y la complicaciôn es extraordinaria cuando se pre 
tende efectuar estos estudios en animales superiores o en el 
hombre, cuya alimentaciôn heterotrôfica es sumamente variada 
lo que implica mucho mayores dificultades en la purificaciôn 
de los macronutrientes, por lo que, los estudios sobre célu- 
las animales prometen ofrecer resultados algo mas fiables, - 
(102) .
En la Tabla III, se han reproducido los datos —  
reunidos por Bowen (102), para diverses elementos en la die­
ta normal para el hombre, junto con las cantidades que cau-- 
san sîntomas de deficiencia y sîntomas de toxicidad y muerte, 
en aquellos casos en los que son conocidas ( las datos entre 
parentesis corresponden a los valores estimados, no definiti 
vos ) .
TABLA III
Cantidades de elementos en la dieta de un hombre
adulto en mg / dia (102) (*)
Elemento/estado Déficiente Normal Tôxico Létal
Ag(I) 0.06-0.08 60 1300
Al(III) - 10-100 - -
As (III .-6 V) - 0.1-0.3 5-50 100-300
B (borato) - 10-20 4000 -
Ba(II) (soluble) - (1-5) 200 -
Bi (III) - (0.06) - -
Br (I) - 1-10 3000 -
Ca(II) - 400-1500 - -
Cd(II) - (0.6) 3 -
Cl(I) 70 2400-4000 - -
Co (II). - 0.0002 500 -
Cr (VI) - (0.05) 200 3000
eu(II) - 2-5 250-500-
F(I) - 0 . 5 20 2000
Fe(II 6 III) - 12-15 - -
Ga (III) - (0.02) - -
Hg (II) - 0 . 005-0.02 - 150-300
1(1) 0.015 0 . 2 10000 -
I n (III) - (0.01) - -
K(I) - 1400-3700 6000 -
Li(l) - 2 200 -
Mg(II) - 220-400 - -
M n (II) - 3-9 - -
Mo(VI) - (0.7) - -
N(orgânico) - 8000-22000 - -
Na (I) 45 1600-2700 - -
Ni (II) - 0.3-0 . 5 - -
P (fosfato) - 1200-2700 - -
Pb(II) - 0.3-0.4 - 10000
Rb(I) - (10) - -
S(suifuro•,etc.) - 2 0-3000 - -
S b d I I  6 V) - (0.1) 100 -
Se(IV) - (0.2) 5 -
Si(silicato) - 600 - -
Sn(II) - 17-45 2000 -
Sr (II) - 1 . 5-5 - -
Ta (V) - (1) - -
Te(VI) - (0.02) - 7000
Ti(TiO_) - (1-10) - -
Tl(I) - (0.1) - 600
U(VI) - (0.05) - -
V(V) - (0. 3) - -
W(VI) - (0.05) - -
Zn(II) - 10-15 - -
Zr(IV) (0.1)
*) Considerando un individuo de 70 Kg de peso que consume 
750 g por dia de dieta seca, Los numéros entre parentesis 
corresponden a datos provisionales,
Los datos reflejados en la Tabla III correspon- 
den a la llamada "toxicidad por ingestiôn". Otra forma de - 
medir la toxicidad de un elemento es conocer la cantidad - 
del elemento capaz de producir sintomas apreciables cuando 
es inyectado en el torrente sanguineo del organisme. Este 
procedimientOf aunque innatural, supone la supresiôn de las 
variaciones prôpias debidas a la via ingestiva, Los valores 
de obtenidos para diverses mamiferos, por inyecciôn —
intravenosa han side reunidos por Specter (104) y Browing - 
(105), y en algunos cases, estes valores son muy inferiores 
a les obtenidos por ingestiôn. Bowen (102), hace notar que
la absorciôn por via pulmonar, tras inhalar el elemento --
( en forma de spray o polvo, etc.) es en la practice, équi­
valente a una inyecciôn intravenosa, le que debe ser tenido 
en cuenta en el case de elementos muy volatiles ( F, Cl, Br, 
0^, hidruros dé As, B, Br, Cl, I, P, S, Sb, Se, Sn, Te y —  
otros muchos ).
Los distintos elementos pueden ser divididos en 
cuatro clases diferentes segûn su valor correspondiente de - 
LDgQ, para pequenos mamiferos:
Elementos altamente tôxicos, aquêllos con un LD^^ compren 
dido entre 1 - 1 0  (mg/Kg de peso)
Elementos moderadamente tôxicos, aquêllos con un LD^q -- 
comprendido entre 10 - 100 (mg/Kg de peso).
Elementos ligeramente tôxicos, aquêllos eon un LD^^ ---
comprendido entre 100 - 1000 (mg/Kg de peso)
Elementos relativamente no peligrosos, aquêllos con un - 
LD^Q superior a 1000 (mg/Kg de peso)
Esta clasificaciôn es, a su vez, divisible en —  
otros grupos, de acuerdo con el modo de ingestiôn, estado —
quîmiço del elemento,etc,, en la siguiente forma (102):
Elementos altamente tôxicos, ingeridos oralmente, i n d u  
yen A s (111), (blanco), Pu (IV-VI), Se(IV), Te(IV), - 
y Tl(I), de los que el plutônio es el mas tôxico, proba 
blemente. Be, Cd, Cr(VI), Hg, Pd, S(II), U(VI) y V(V), 
pueden ser altamente tôxicos inyectados por via intrave­
nosa.
Elementos moderadamente tôxicos, ingeridos oralmente, —  
incluyen Cd, Cu, F, Hg, Pb, Sb, U y V mientras que un —  
elevado nûmero de elementos como Au, Ba, Ca, Ce, Co, F,
Ga, K, Mg, Mn, Mo, Nb, Ni, Pr, Pt, Sb, Sn, Ta, Th, Xe---
(VIII) y Zn son moderadamente tôxicos inyectados por via 
intravenosa.
Elementos como Al, B, Ba, Fe, In, Mo, Ta, Th, W, Zn y Zr, 
son ligeramente tôxicos ingeridos oralmente, mientras B, 
Cr(III), Ge, La, L i , Re(VII), Sr, Y y Zr, lo son en igual 
manera por via intravenosa.
Br, Cl, Cs, I, Na,y Rb no presentan, relativamente, peli-
gro por su ingestiôn mientras Ca, K, La, Re(VII) y Sr ---
tampoco son peligrosos ingeridos oralmente
Una ultima complicaciôn y no menos importante, -- 
que las ya citâdas reside en el hecho de que mientras algunos 
elementos tôxicos son râpidamente eliminados por el organis­
me ( y este es, en muchos casos, un factor dependiente del —  
organisme considerado ) otros, por el contrario, son reteni-- 
dos durante largos périodes de tiempo y funcionan como vene—  
nos acumulativos ( p. e ., Cd, Hg, Pb, Pu y Tl )
Las consideraciones anteriores muestran, de for 
ma breve, la complejidad del problema que supone el estable 
cer el caracter toxicolôgico de los elementos. A pesar de - 
que se han realizado, hasta la fecha, numerosos estudios en 
este sentido, las funciones metabôlicas de los elementos — ; 
aûn no son bien conocidas. Bowen (102), no obstante, las - 
ha clasificado como; electroquîmicas, cataliticas, estruc- 
turales y funciones miscelaneas de las anteriores o que es- 
capan a estas.
En el momento actual, no obstante, se considéra 
que 14 elementos comprendiendo Fe, I, Cu, Zn, Mn, Co, Mo, 
Se, Cr, Ni, Sn, B, F y V, son esenciales para la vida ani—  
mal (106), mientras en 1949 (107), solamente los cinco o
seis primeros elementos eran considerados como esenciales; 
esto hace suponer que estudios posteriores pueden resultar 
en un nuevo incremento en esta relaciôn de elementos, consi^ 
derados como necesarios para la vida animal.
Los sintomas producidos por los diferentes ele­
mentos ( tanto de deficiencia en aquêllos esenciales, como 
de envenenamiento en los tôxicos ), han sido ampliamente —  
descritos en la bibliografia (108,109,110). En la mayoria 
de los casos los sintomas estân bien definidos aunque, son 
aûn desconocidas las primeras fases del proceso. Aparté de 
los elementos radiactivos, solamente el arsênico, berilio, 
cromo y nîquel, parecen manifester propiedades carcinogêni- 
cas y todos ellos han sido detectados en casos de cancer de 
pulmôn en trabajadores de industries contaminadas en su at- 
môsfera por estos elementos.
En nuestro caso, la via de ingestiôn es oral, - 
puesto que el producto considerado ( CMC-Na ) es un aditi- 
vo alimentario. Por su procedencia (madera ) y en principio
estera sometido a todos los posibles contaminantes de ésta 
( proximidad a zonas industriales, aguas residuales, etc.) 
y posteriormente, en su sîntesis y manufactura ( tratamien 
to con sosa câustica, obtenida por electrolîsis con electro 
dos de mercurio, etc, ), esta contaminaciôn puede ser incre 
mentada o disminuida, pero en cualquier caso, se hace evi-- 
dente la necesidad de un control riguroso cualitativo, som­
bre la presencia y cuantitativo sobre la concentraciôn de - 
algunos elementos que, por su incidencia y caracteristicas 
de toxicidad, pueden estâr présentes en ella.
I.4.- GENERALIDADES SOBRE LA PROBLEMATICA DEL ANALISIS PE 
TRAZAS.
Tras las consideraciones efectuadas en la sec- 
cion anterior ( 1.3. ), conviene hacer constar que, como 
consecuencia de los trabajos de Chaudron y su escuela, so­
bre materiales metaliîrgicos y aleaciones y los trabajos de
Goldsmidt sobre suelos y minérales, la quîmica de las ---
"trazas" ha venido adquiriendo un papel relevante en la in 
vestigacion y tecnologîa de numerosos procesos, desempenan 
do el quimico analista un importante papel, en la inmensa 
mayoria de estas investigaciones que adquieren, dia a dia, 
mayor justificaciôn e importancia y que han sido a su vez 
el motor y el incentive de muchos de los progresos de la 
Quîmica Analitica actual.
El termine "traza" es antique y, en general, - 
venia a significar la cantidad absoluta ( o mejor la con­
centraciôn ) por debajo de la cual no era posible medir e£ 
ta de forma cuantitativa, o aquêlla concentraciôn, por de­
bajo de la cual, el elemento no era detectable. Este con-- 
cepto suponia para la mayoria de los elementos, consideran 
do los métodos clâsicos de anâlisis ( gravimetrias y volu-
metrias ), un limite de concentraciôn aproximadamente del 
- 3 - 4orden de 10 - 10 M, que servia para delimiter claramen
te los niveles en los que los elementos podian ser conside 
rados propiamente como "trazas".
Los avances de la Quimica Analitica y el desarro 
llo y adopciôn de métodos de anâlisis basados en la medida 
de propiedades fisicas de los elementos o de determinados - 
compuestos de estos, condujo a una radical transformaciôn 
del concepto de "elemento traza", desde el mismo momento en
que concentraciones de elementos muy por debajo de los --
limites indicados podian, por aplicaciôn de estos métodos, 
ser determinados cuantitativamente.
El término "traza", sin embargo, hâ mântenido 
su vigencia en la bibliografia y es de uso general por par 
te de los quimicos analiticos y otros.
Pinta (111), considéra el término "traza" como 
inadecuado en los momentos présentes, prefiriendo el térm^ 
no "microelemento", descartando categéricamente el empleo 
de términos taies como, "elementos menores " o "elementos 
secundarios", "elementos raros", etc., que también aparecen 
en la bibliografia especializada sobre el tema y reservando 
el término "oligoelementos", que etimoldgicamente tiene la 
misma significaciôn, para aquêllos elementos que, hallando- 
se présentes en muy pequenas proporciones, juegan un papel 
bioquimico, biocatalitico o susceptibles de intervenir en 
la bioquimica de los organismos vivos.
En el présente, es norma usual admitir (112,113 
que un elemento se halla en una matriz como traza, cuando 
su concentraciôn en dicha matriz es del orden de las partes 
por millôn ( ppm = 1 en 10^ = 1 mg/1 = 0.0001 % ).
En la Figura 7, se ha reproducido un esquema -- 
de Pinta (111), en el que se representan,de forma ideal, —  
las concentraciones de diverses elementos traza en tejidos 
vegetales.
En términos generates, existen cuatro factores, 
por otra parte a tener muy présentes en cualquier tipo de - 
anâlisis, que en trabajo analitico a nivel de trazas, adquie 
ren una importancia extraordinaria, como son;
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.- Interferencias. La matriz en la que se halla el elemen­
to a determinar adquiere una importancia mucho mayor e - 
influye sobre los resultados y la eleccion de la tëcnica 
analitica a utilizar, Por ejemplo, no es lo mismo deters 
minar un elemento en una muestra que lo contenga al 10 % 
que en otra que contenga 10 ppm del elemento. La mayor - 
parte de los reactivos no son especfficos y , en general, 
producen reacciones en mayor o menor extensiôn con el —  
resto de micro y macrocomponentes. Un determinado react^ 
VO puede permitir la determinaciôn "selectiva" del ele—  
mento investigado cuando el resto de los componentes se 
halla en proporciones , aproximadamente unas 10 veces 
superiores y no hacerlo cuando la proporciôn es 100000 
veces mayor, siendo este el caso general en anâlisis de 
trazas. Entre otras, esta razôn ha sido el motivo del —  
gran desarrollo de los métodos de separaciôn y/o precon- 
centraciôn, pues incluso en métodos como la fluorescencia 
de rayos X, espectrometria gamma y espectroscopîa de -- 
emisiôn, etc., que no precisan de una separaciôn previa, 
los diferentes tipos de matriz ejercen influencias nota­
bles (114) .
Los métodos de separaciôn serân discutidos breve 
mente en una secciôn posterior ( 1.6. ) y las interferen 
cias lo serân de forma concrete en la Parte Experimental 
y en las secciones correspondientes a cada elemento in-- 
vestigado en nuestro caso, por lo que no se insiste aquî 
mas sobre este punto.
- Contaminaciôn. La mayoria de los reactivos, incluso los 
mas puros, contienen concentraciones del orden de trazas 
de la mayoria de los elementos por lo que todas ( o al - 
menos una inmensa mayoria ) las disoluciones deben ser - 
pufificadas previamente a su uso y se deberân mantener - 
condiciones muy estrictas durante su almacenaje, control
y evaluaciôn de blancos, etc,, ( todos estos problemas 
serân discutidos con algo mas de extensiôn posteriormen­
te , destacando aquî, de momento el creciente interes —  
que los métodos no destructivos y de activaciôn van ad­
quiriendo, debido precisamente a la ausencia de necesi­
dad de preparaciôn de blancos ),
Patrones. Debido a los problemas de contaminaciôn, ré­
sulta en ocasiones dificil preparar correctamente, patro 
nés para el trabajo a nivel de trazas. En ocasiones se - 
preparan diverses patrones que son analizados por dife—  
rentes analistas, con el objeto de comprobar si es posi­
ble lograr una buena coincidencia en los resultados, aun 
que la prâctica comun consiste en comparer los resultados 
de diferentes métodos analîticos aplicados sobre un mis­
mo material conocido y elegir de esta forma el que sumi- 
nistre mejores resultados*. Este métôdo es util en manos 
de analistas cuidadosos, pero puede plantear sérias du-- 
das en el caso de algunos métodos relativamente comple—  
jos.
En las respectivas secciones expérimentales se 
describirâ la forma y proceso seguidos en la elecciôn y 
preparaciôn de los diferentes patrones que fue necesario 
utilizar en el curso de las investigaciones aquî descri- 
tas .
- Pêrdidas de Muestra. La mayorîa de las sustancias son 
adsorbidas, en mayor o menor extensiôn, en la superficie 
de los diferentes recipientes, especialmente sobre el —  
vidrio. Este efecto es prâcticamente despreciable en ma- 
croescala, pero cuando las muestras, particularmente so- 
luciones, no contienen sino muy pequenas cantidades del 
elemento en cuestiôn ( pg 6 menos ) , los errores produc_i
dos por este proceso de adsorciôn son altamente signifi­
catives en la posterior determinaciôn. Este es, sin duda, 
otro factor que resalta y justifica la utilidad de los - 
métodos no destructivos de anâlisis que no estân, por —  
tanto sujetos a este tipo de pêrdidas o, al menos, lo —  
estân en menor grado.
Estos cuatro factores enumerados, definen en -- 
lineas générales las diferencias existentes entre el traba­
jo analîtico en trazas y el trabajo analîtico con macrocons 
tituyentes.
1.4.1.- FASES DEL PROCESO ANALITICO EN ANALISIS DE TRAZAS.
Independientemente de los factores y caracteris 
ticas discutidos en la secciôn anterior, y que definen como 
problema particular y con caracter propio el anâlisis de —  
elementos a nivel de trazas, las fases del método analitico 
siguen siendo las cuatro que son, hoy en dîa, admitidas un_i 
versalmente por los quimicos analîticos (113,114), esto es;
a/ Muestreo, desmuestre o preparaciôn de una muestra repre­
sentative del material a analizar,
b/ Transformaciôn del componente o especie quîmica a anali­
zar en una forma medible.
c/ Mediciôn del componente analizado.
d/ Calcule e interpretaciôn de los resultados obtenidos, en
términos de la informaciôn deseada.
Estas cuatro fases fundamentales presentan, no 
obstante, caracteristicas propias en el caso del anâlisis 
de trazas. En la primera de ellas ( muestreo ), el proble­
ma, en general, es complicado ya que la distribucion de —  
los elementos traza en los diversos materiales ( que ya de 
por si presentan su ,propia problemâtica de muestreo en fun 
ci6n de su homogeneidad ) no ha de ser, necesariamente, e£ 
tadîstica y concretamente en el caso de materiales orgâni- 
cos no lo es en muchos casos ( p.e., tanto las plantas co­
mo los animales concentran determinados elementos en zonas 
especificas de sus organismos ), por lo que la toma de —  
muestra requiere, en ocasiones, un conocimiento de la pro- 
pia muestra y una informaciôn précisa de la posible distri 
buciôn, homogénea o no, del elemento en la muestra, infor­
maciôn que, por lo general, no es de facil adquisiciôn.
Es bien conocido el hecho de que la bondad de - 
los resultados obtenidos en un detecminado anâlisis depende 
en gran manera, de la forma en la que se ha efectuado el —  
muestreo. Este ^hecho hace aûn mas critico el problema, c—  
cuando en el trabajo analitico se pretende realizar la de­
terminaciôn de elementos traza tôxicos, de tal manera que 
un desmuestre incorrecte puede acarrear la obtenciôn de re­
sultados inadmisibles, cuyas consecuencias, bien para la —  
economia o, lo que es mas grave, para la salud de los gru-- 
pos humanos consumidores, pueden ser muy peligrosas.
Los conceptos estadîsticos son herramientas uti 
les y valiosas si son utilizadas inteligentemente, pero mu­
chos textes sobre el tema han sido escritos por matemâticos 
y no por quimicos, lo que, en ocasiones, ha traido como con 
secuencia que el lenguaje utilizado no es familiar a estos 
ûltimos, que en definitive, son sus destinatarios, En este 
sentido los trabajos de Steiner (115), Davies (116), Office 
of International Research ( National Institute of Health, -
USA ) (117), y la British Standards Institution (118), son
Utiles para el conocimiento de aspectos concretos del mues­
treo estadîstico de alimentes y aditivos alimentarios, Al—  
gunos de Is puntos fundamentales de estos trabajos han sido 
reunidos recientemente por Corby (119).
El muestreo puede ser efectuado en dos formas - 
diferentes. Una de ellas es el llamado "muestreo al azar",- 
en el que se toman partes al azar del total de la muestra - 
ennümero suficiente para que todas las partes del material, 
resulten el final con igual probabilidad de figurar en la - 
muestra tomada. Este tipo de muestreo es el mas aplicado,—  
generalmenete, en anâlisis de alimentes y materiales simila 
res y es importante, en su realizaciôn, el evitar cualquier 
tipo de sesgo o predisposiciôn por parte del muestreador —
( preferencias"inconscientes" de color, textura, tamaho de 
particule, etc. ), que pueden suponer serios errores, erro 
res que, por otra parte, pueden ser evitados Up. ê.),util^ 
zando tablas de numéros de azar en el muestreo. El problema 
se complice considerablemente, si el tamaho del material -- 
inicial es muy grande y si éste es muy heterogeneo, en cuyo 
caso es preferible someterle previamente a un proceso de —  
trituraciôn, pulverizaciôn y homogeneizaciôn, aunque, en —  
ocasiones, este proceso supone un apreciable riesgo de con­
taminaciôn de la muestra.
El segundo procedimiento de muestreo es el lla­
mado de obtenciôn de una "muestra representativa", en el —  
que de forma sistemâtica, se toman porciones representati-- 
vas de las diferentes zonas del material ( muestreo estrati- 
ficado ).
En cualquiera de los dos casos, el tamaho ini-- 
cial de la muestra suele ser bastante grande, por lo que se 
hace necesario un proceso de sub-muestreo, a fin de proveer
un tamaho de muestra adecuado al anâlisis que se pretende - 
( en este punto, los factores econômicos juegan un papel, - 
en absolute desdehable ).
El método seguido, de forma ususal, para este - 
proceso de sub-muestreo es el del cuarteo sucesivo que ha - 
sido representado en forma esquemâtica en la Figura 8.
Con respecte a la segunda fase del método anal^ 
tico general, esto es, la transformaciôn del componente o - 
especie quimica a analizar, en una forma medible supone, por 
lo general, varias etâpas. En primer término si la muestra 
es sôlida ( y de no utilizar métodos no destructives ), debe 
ser puesta en disoluciôn de forma apropiada y, en segundo - 
término, el elemento ( o elementos ) a determinar debe ser 
aislado de los macrocomponentes que le acompahan en la mue^ 
tra original.
Estos procesos, evidentemente, presentan diferen 
tes alternativas, dependiendo del tipo de muestra, y numéro 
SOS trabajos se han ocupado sobre tipos particulares de mate 
riales. En nuestro caso, serân discutidos en secciones pos­
teriores los problemas propios de la puesta en disoluciôn y 
aislamiento de trazas metâlicas y no metâlicas en materiales 
de tipo orgânico, como el que nos ocupa, ( CMC-Na ). La ter- 
cera y cuarta fases del método analîtico, son tratadas aisla 
damente en los siguientes epîgrafes.
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I.4.2.- METODOS DE ANALISIS APLICABLES A NIVELES DE TRAZAS.
Tal y como ha sido discutldo anteriormente, uno 
de los problemas inherentes al anâlisis de trazas lo consti 
tuye, de manera obvia, las pequenas cantidades del elemento 
a determinar. Ldgicamente, los métodos aplicables a la medi 
da cuantitativa de la concentraciôn del elemento en la mue£ 
tra deben disponer de sensibilidad suficiente, lo que en —  
principio élimina los métodos clâsicos de anâlisis cuantita 
tivo ( gravimetrias y volumetrias ).
En algunos casos, es posible la utilizaciôn de 
métodos clâsicos, sometiendo la muestra a un proceso previo 
de enriquecimiento y preconcentraciôn del elemento ( o ele­
mentos de interes ) que, en la mayoria de los casos supone 
procesos complicados, prolongados y sujetos a un buen numéro 
de errores acumulativos.
En la prâctica, es necesario, casi siempre, re-
currir a los llamados "métodos instrumentales de anâlisis" 6
método? que relacionan la masa del componente investigado —
( y que, en los métodos clâsicos se mide directamente ) con
alguna propiedad fisica adecuada y que poseen sensibilida--
des mucho mayores. La espectrografia cuantitativa permite -
-5la determinaciôn sencilla de 10 % de elemento, con errores
del 2 - 10 %. Errores similares se cometen en determinacio—
nés absorciométricas y espectrofotométricas utilizables en
un intervalo de concentraciones similar a la espectrografia.
-9 -10La fluorescimetria permite la determinaciôn de 10 a 10 
g de algunos elementos.
Porcentajes inferiores, son determinables por —  
método?cataliticos y biolôgicos y métodos basados en la uti­
lizaciôn de radionucleidos. Con los primeros se han determi-
nado (p. e. ) cantidades de elemento de hasta un 10 %.
En métodos radioquîm.icos se trabaj a facilmente con tantos 
por ciento de 10  ^ - 10 ^, de algunos elementos, Algunas - 
técnicas, como la captura de electrônes, la espectrofotome 
tria de absorciôn atômica con atomizaciôn electromagnética, 
cromatografia de gases, espectrometria de activaciôn neutrô 
nica, etc,, son capaces de manejar partes por billôn ( ame- 
ricano ) o, incluse, menores (111, 120),
El anâlisis de ultratrazas permite, incluso, —
determinar cantidades de 10~^^ - 10 g de metales, por --
ejemplo utilizando la espectrometria de masas con formaciôn 
previa de quelatos (121), y otros muchos que, constantemen- 
te, vienen publicandose en la literatura especializada y que 
son la mejor prueba de la importancia y actualidad que el —  
anâlisis de trazas posee.
En la Figura 9 se ha reproducido una représenta- 
ciôn esquemâtica, comparativa, de diferentes têcnicas de de­
terminaciôn de trazas, utilizadas actualmente.
El problema de la elecciôn del método de anâli­
sis a utilizar en cada caso concréto, depende, a menudo, de 
factores taies como, el equipo disponible, numéro de mues-- 
tras a analizar, consideraciones de espacio y tiempo y, por 
supuesto, parâmetros mucho mas cientificos.
En el momento actual, las têcnicas analît-cas - 
mas generalmente utilizadas en el anâlisis de trazas metâl^ 
cas en matrices orgânicas son : la espectrofotometrîa de -- 
absorciôn visibleyultravioleta, la espectrofotometrîa de ab 
sorciôn atômica, la fotometrîa de llama, la polarografîa y 
en menor escala, debido principalmente a su mayor costo, la 
espectrografîa de emisiôn, cromatografla gas-lîquido, volta 
metrîa de redisoluciôn anôdica, espectrometria de activaciôn
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Sensibilidades de algunos mélo dos de anâlisis C112)
neutrônica, fluorescencia de rayos X, electrodes selectivos, 
etc., ( el orden dado aquî, a estos ûltimos es, lôgicamente 
arbitrario ) (119).
1.4.3.- METODOS ESTADISTICOS DE INTERPRETACION DE RESULTADOS.
Cuando una determinaciôn es efectuada numerosas 
veces en las mismas condiciones los valores obtenidos como 
resultado en las diferentes determinaciones, se reparten -- 
segûn las leyes del azar, alrededor de un valor real, de —  
tal forma que las diferencias entre los primeros y este ûl- 
timo constituyen los llamados errores de medida.
Estos valores, pues, se distribuyen segûn la —  
curva de Gauss, cuya forma serâ dependiente de la variabil^ 
dad de los resultados obtenidos. Si en la representaciôn -- 
gausiana tomamos la mitad de la altura y trazamos perpendi- 
culares al eje de abcisas, estas proyecciones establecen un 
intervalo conocido como "desviaciôn tîpica". Este valor del 
intervalo es un dato muy util en manos del analista y le —  
permite caracterizar la "reproducibilidad" de los resultados 
de un anâlisis y, por tanto, de la "precisiôn" obtenida en 
la determinaciôn.
La expresiôn matemâtica de este parâmetro es:
(T = I 0
Z (  X  - X„) ^
[ i j
n - 1
cr = r t 2 [ 2 ]
n - 1
<T' = . 100 [ 3J
donde: <r = desviaciôn tipica de la determinaciôn,
^ = desviaciôn tipica relativa media ( expresada 
en % )
X = resultados obtenidos en las diferentes medidas. 
x^ = valor verdadero de la magnitud medida ( valor - 
que no puede conocerse por lo que se utiliza el 
valor medio de todas las medidas como "valor -- 
mas probable" ). 
n = nûmero de grados de libertad o nûmero de medidas 
efectuadas.
 ^ = error absoluto en cada medida.
Tambien es interesante para el analista el cono­
cimiento del "intervalo de confianza" permitido, para el que 
el error absoluto en la determinaciôn quede comprendido en 
un cierto margen, lo que permite discernir el nûmero de med^ 
das que debera efectuar para conseguirlo.
La aplicaciôn del método estadistico, sin embar­
go, no proporciona ninguna informaciôn sobre la "exactitud" 
de la determinaciôn y no résulta afectado por errores siste- 
mâticos, interferencias debidas a otros elementos, factores 
particulares, etc. La exactitud de un método de anâlisis -- 
debe ser controlada por medio de patrones sintéticos,técni- 
cas de patrôn interno o por medio de algûn otro método de - 
anâlisis, en comparaciôn con el utilizado y en algunos ca—
SOS, mediante representaciones graficas, como la de Ringbom 
(111,122,123).
La desviaciôn tipica de un método de anâlisis - 
es la raiz cuadrada de la suma de los cuadrados de las des- 
viaciones tifîcas de cada una de las fases del proceso;
En esta expresiôn es facil apreciar que si uno 
de los términos ( cr ^ ^  etc. ), es sensiblemente mayor —  
que los restantes, éstos no tienen significaciôn en el re—  
sultado total para la determinaciôn (124).
Este hecho adquiere una importancia significati- 
va en el anâlisis de trazas, donde, por lo general, los ma-- 
yores errores suelen cometerse en las fases intermedias del 
proceso, ésto es, en la puesta en disoluciôn, tratamiento y 
aislamiento del elemento, errores, las mâs de las veces, -- 
muy superiores a los propios del sistema de medida instru-- 
mental. Teniendo ésto en cuenta , résulta obvio que, en ge­
neral, no séa necesario standarizar las soluciones ( siempre 
y cuando se haya partido de sales lo suficientemenete puras 
o patrones ) y en ocasiones, es inütil el pretender una de­
terminaciôn instrumental, costosa y complicada, cuando en - 
fases anteriores los errores acumulados han superado ya los 
errores propios de métodos de medida mas asequibles.
Esto también viene a resaltar la necesidad de un 
control estadistico, no solo en los resultados finales sino, 
en todas las operaciones previas y particularmente en aquê—  
lias que suponen manipulaciones y transferencias de muestra
que, por lo usual, suponen un mayor riesgo de errores, a —  
fin de obtener resultados fiables.
Es necesario, asî mismo, resaltar que si bien, 
los errores cometidos en el anâlisis de trazas son mayores 
que en anâlisis de macroelementos, la incidencia es, en —  
general, mucho menor, y asî en el trabajo de trazas, es po­
sible manejar valores afectados de errores del 15 - 20 % , 
sin que esto suponga una merma excesiva en la bondad de las 
determinaciones.
I.4.4.- PROBLEMAS DE CONTAMINACION.
Entre los problemas générales, concernientes al 
anâlisis de trazas es necesario hacer una mencion especial - 
acerca de los riesgos de contaminaciôn. La contaminaciôn por 
diversas vîas sobre las muestras es, de hecho, una fuente —  
importante de errores, que condicionan los resultados fina-- 
les del anâlisis, por lo que deben ser efectuados contrôles 
y precauciones rigurosas.
Las principales fuentes de contaminaciôn en la - 
busqueda y determinaciôn de elementos traza son:
.- la contaminaciôn en el momento de tomar la muestra.
.- la contaminaciôn por el material, reactivos y productos 
empleados en el curso del anâlisis,
la contaminaciôn por la atmôsfera del laboratorio y por 
parte de los operadores.
Estas fuentes son discutidas, brevemente, en —  
los siguientes epigrafes.
1.4.4.1.- CONTAMINACION DE LAS MUESTRAS,
La muestra, en el momento de su obtenciôn, debe 
estar exenta de suciedad, polvo, humedad, grasa y en fin, de 
forma general, de todo cuerpo extrano, susceptible de alte- 
rar la composiciôn del medio estudiado, Puesto que en todos 
los casos es necesario utilizar un determinado material pa­
ra la obtenciôn de la muestra, conviene elegir dicho mate—  
rial en funciôn de los elementos que se pretende determinar, 
asi los utiles de hierro, acero, latôn, métal galvanizado o 
niquelado, etc., deben ser evitados si en el anâlisis es ne 
césario determinar Fe, Cu, Sn, Ni, etc. Una vez tomada la - 
muestra debe ser secada y almacenada en desecador sobre si­
lice o âcido sulfûrico para evitar el deposito de polvo, -- 
etc, durante el almacenamiento.
Si es necesario transportar la muestra al labora 
torio es preciso proveer un embalaje adecuado. Es comodo, en 
este sentido, y para materiales sôlidos utilizar sacos de -- 
tela, papel o plâstico, aunque la tela y el papel deben ser 
utilizados con prudencia ( es posible localizar en estos ma­
teriales del orden de 2000 ppm de Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn y
100 ppm de Ag, Be, Co, Ga, Mo, Sn, Sr, V y Zr (125)), pues -
el simple contacte de la muestra pulverizada con el embalaje 
puede suponer una contaminaciôn significativa. Los sacos o - 
envases de material plâstico y particularmente de- polietile- 
no son los mas recomendados con estos fines, pues en su compo 
siciôn entran generalmente, elementos taies como Ag, Al, B, 
Ca, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Si y Zn, en proporcio
nés inferiores a 1 ppm (126) .
La conservaciôn de productos liauidos es, en -- 
ocasiones, dificil pues en este caso, se producen ( o pue-- 
den producirse ) dos procesos contrarios; por una parte di­
versos elementos pueden pasar del recipiente a la solucion, 
lo crue darâ lugar a resultados por exceso; por otra algunos 
elementos de la soluciôn pueden ser adsorbidos por las pare 
des del recipiente , dando como resultado valores por defec 
to. El segundo de estos procesos, es de gran importancia y 
asi, segûn los resultados de Thiers (126), una soluciôn de 
Au, Mn, Mo, Ni, Pt, Ru, Ti y V de 10 mg/1, en cada uno de - 
los elementos, en medio CIH 6%, conservada en un frasco de 
vidrio, no arroja al cabo de 75 dias, sino 1 mg/1 de cada - 
elemento. Por el contrario, las adsorciones sobre las pare- 
des son despreciables en recipientes de polietileno, doru­
re de polivinîlo, etc., excepte en el caso del Hg.
En este caso, y segûn los datos publicados re-- 
cientemente por Lo y Waif (127), por medio de Hg marcado, - 
las soluciones acuosas muy diluidas, neutras de Hg almacena 
das en frascos de polietileno, pierden en el corto espacio 
de 21 dias el 95 % del Hg original. Estas pêrdidas se pro­
ducen aproximadamente en un 77 % por adsorciôn en las pare- 
des del recipiente y en un 18 %, por volatilizaciôn ( este 
18 % era detectado en los tapones que no estaban en contac­
te con la soluciôn).
Segûn estos mismos autores, la adiciôn de NO^H 
reduce las pêrdidas a un 16 % y la adiciôn de dicromato —  
potâsico en pequenas cantidades, a un 25 %. Combinando la - 
acciôn de estos dos estabilizadores las pêrdidas se reducen 
a un 2 + 1 %.
Es muy posible que el Hg no sea la ûnica excep- 
ciôn de este tipo y, en la actualidad, vienen siendo reali- 
zados estudios similares en otros elementos. No obstante, y
por el momento, los envases de polietileno siguen siendo —  
los mas adecuados para el almacenamiento de las soluciones 
metâlicas diluidas y muestras liquidas.
I.4.4.2.- CONTAMINACION POR LOS REACTIVOS Y MATERIAL PE 
LABORATORIO,
En principio, es necesario admitir la posibili- 
dad de un aporte potencial de elementos, debido a impurezas 
en todos los reactivos que entran en juego durante el anâli 
sis.
El aqua, a menudo, utilizada en grandes cantida 
des en los procesos de preparaciôn de las muestras y sépara 
ciôn de elementos, preparaciôn de soluciones, lavado del ma 
terial, etc., debe ser cuidadosamente controlada y purifica 
da.
Los dos procedimientos para la purificaciôn del 
agua son, la destilaciôn que, en general, debe efectuarse - 
por duplicado o triplicado en recipientes y destiladores -- 
construidos en vidrio pyrex o , mejor aûn, en cuarzo ( con - 
el inconveniente en estos ûltimos de ser mucho mas costosos) 
o el cambio iônico, con lechos mixtos de résinas, proceso, 
normalmente, mas râpido y menos costoso. Pinta (111), reco—  
mienda preferentemenete este segundo procedimiento, basando- 
se en los datos de Thiers (126) , pero actualmente suele pre- 
ferirse la combinaciôn de ambos métodos ( pasar agua bides-- 
tilada en vidrio pyrex por un lecho de résina mixto o vice—  
versa ) , método que, seguido en nuestro caso, serâ descrito - 
en la correspondiente secciôn de la Parte Experimental,
Los âcidos, en ocasiones, pueden aportar canti­
dades considerables de trazas metâlicas, incluso los calif^ 
cados como p.a., por lo que, en algunos casos, résulta con- 
veniente una purificaciôn previa de dichos reactivos, que - 
es generalmente efectuada por destilaciôn en cuarzo. No ob£ 
tante, hoy en dîa, es posible la adquisiciôn de âcidos ( y 
otros reactivos ), "supra-pur", que no precisan de tratamien 
tos ni purificaciones previas, e incluso, determinadas mar- 
cas proveen âcidos p.a., con suficiente garantîa para no —  
detenerse a su purificaciôn.
De forma general, todo reactivo debe ser contro 
lado analiticamente antes de su utilizaciôn en anâlisis de 
trazas y purificado si es necesario, por métodos como la -- 
destilaciôn, sublimaciôn, extracciôn con disolventes orgâni 
COS, electrodeposiciôn, recristalizaciôn, etc. De la misma 
forma citada, en el caso de los âcidos, es posible la adqui 
siciôn de reactivos de pureza "espectroscôpica", que lôgica 
mente no precisan purificaciôn ninguna.
Dependiendo de la técnica de medida utilizada, 
debe ser prestada mayor o menor atenciôn a unos y otros 
reactivos ( p.ejem, los electrodes en espectrografîa de emi­
siôn, el mercurio en polarografîa, etc, ).
F.l material de laboratorio en contacte con la —
muestra, ya sea en su estado inicial o durante la preparaciôn
o determinaciôn de ésta, debe mantenerse rigurosamente lîmpio
y construido en un material compatible con la naturaleza de
la muestra y los elementos analizados. Se debe distinguir, -
por una parte, los instrumentes de laboratorio ( balanza, —
morteros, tamices, horno, plaça calefactora, baho marîa, etc.)
y los recipientes de vidrio, sîlice, etc., destinados a la
ejecuciôn de las preparaciones y reacciones preliminares a
■%
la determinaciôn propiâmence dicha.
La muestra, normalmente, debe sufrir inicialmen 
te una serie de procesos y tratamientos fîsicos como son, - 
el secado, triturado, tamizado, etc, El secado ha de efectu 
arse en una estufa bien ventilada y de forma que saan mini- 
mizados los riesgos de contaminaciôn por polvo, etc.
El triturado de la muestra es una de las fuentes 
de contaminacidn mas significativas, por lo que debe evitar 
se cuando no sea realmente necesario, y si lo es, los mate 
riales para su realizaciôn deben ser elegidos cuidadosamen- 
te, descartando, en general, aquêllos fabricados en metâl - 
Cacero, lat6n,etc.). Los morteros de âgata son, normalmente, 
indicados con estos fines y la ûnica contaminaciôn posible, 
en este caso, es la debida al silicio, aunque no son adecua 
dos para materiales dispersos en medios liquides. Tambi^n - 
son utiles, en este sentido, los morteros con martillos o - 
bolas de carburo de wolframio.
Tambiên son causa de contaminaciôn importante -- 
los tamices, por lo que deben ser evitados, excepte cuando 
sea estrictamente necesario, en cuyo caso son utilizables -- 
los construidos en acero inoxidable o en nylon.
Los bornes utilizados deben estâr, preferible—  
mente, contruidos en silice fundida y la calefacciôn debe - 
ser elêctrica, evitando al mismo tiempo, que en la carcasa 
exterior existan accesorios o componentes en Cr, Ni, Zn, Cd, 
etc., ( el acero inoxidable y el aluminio son los mds ade-- 
cuados ).
Las plaças calefactoras deben estar construidas 
en eluminio o aleaciôn de aluminio-magnesio, para ■ evitar - 
la corrosiôn por vapores acides, los bahos maria clâsicos, 
construidos en cobre deben ser completamente descartados y - 
es mejor utilizer aquêllos construidos en acero inoxidable
con la plaça superior de vidrio pyrex y es necesario, asi
mismo, tener precauciôn con los bahos de arena, pues el --
polvo que desprenden puede ser una fuente importante de '—  
contaminaciôn,
La contaminaciôn por pipetas, vasos, matraces, 
etc,, puede ser reducida hasta niveles insignificantes man 
teniÔndolas con limpieza escrupulosa y al abrigo de la hu- 
medad y el polvo.
La contaminaciôn por cdpsulas de porcelana, cr^ 
soles, etc., depende de las operaciones en que éstas sean
aplicadas, y en nuestro caso, el punto mas conflictivo lo -
supone su utilizaciôn en los ataques de muestras orgânicas 
que serân discutidos en una secciôn posterior.
Respecto a las botellas de vidrio, polietileno, 
etc., son igualmente, aplicables las consideraciones efec—  
tuadas en la secciôn precedente ( 1,4.4.1, ). El caucho de 
tubos, tapones, agitadores, etc., puede suponer la contami­
naciôn por cantidades apreciables de Zn por lo que, en gene 
ral, deben ser utilizados otros materiales como polietileno 
o teflôn.
1.4.4.3.- CONTAMINACION EN EL LABORATORIO Y POR PARTE DEL 
OPERADOR.
Las fuentes de contaminaciôn debidas a la atm<5£ 
fera del laboratorio, en el que son llevados a cabo los anâ 
lisis, son numerosas y variadas.
Toda operaciôn o tratamiento fîsico-quîmico, —  
efectuado al aire libre, puede suponer contaminaciôn, si la 
atmôsfera estâ polucionada.
En primer lugar, el suelo, paredes, techo, mue- 
bles, etc,, del laboratorio deben ser mantenidos rigurosamen 
te lîmpios y el polvo debe ser regularmente aspirado y eva—  
cuado. Los detergentes deben ser utilizados con prudencia, - 
la contaminaciôn es posible no solo porel polvo sino por una 
falta de aclarado conveniente.
La pintura y revestimiento de los muros y techos 
pueden ser, asi mismo, una fuente de contaminaciôn. Numero­
sas pinturas contienen notables cantidades de Ba, Pb, Sb, - 
Ti, Zn, etc., susceptibles de polucionar la atmôsfera del - 
laboratorio. Nitchell (125), recomienda la utilizaciôn de - 
pinturas a base de résina epoxi amidada.
Tambiên es posible la contaminaciôn de la atmÔ£ 
fera del laboratorio por las actividades de laboratories - 
vecinos o a la proximidad de chimeneas, etc., por lo que —  
los laboratories dedicados al anâlisis de trazas deben es—  
tar destinados (a ser posible) lînicamente a esta actividad 
y convenientemente aislados de otros, procurando que quede 
bien ventilado para evitar el efecto de contaminaciôn por - 
vapores metâlicos en el laboratorio mismo.
Todos los factores descritos en esta y anterio- 
res secciones implican evidentemente otro factor fundamen—  
tal de contaminaciôn como es el debido al operador o al per 
sonal del laboratorio. La meticulosidad del operador es una 
caracteristica que, si bien es comûn a todos los procesos - 
analiticos, debe ser en el caso del trabajo analitico con - 
trazas, llevado hasta sus ûltimos têrminos.
La limpieza es la primera condiciôn exigida en 
este sentido. La manipulaciôn de productos taies como, pol­
vo s de belleza, etc., a base de titanio, zinc, boro, magne—  
sio, etc,, debe ser, rigurosamente evitada, Asi mismo, y en 
lo posible debe evitarse el fumar en el laboratorio o en to- 
do caso, no hacerlo en las proximidades de la experiencia y - 
recoger las cenizas en recipientes cerrados,para asi, evitar 
su posible dispersiôn en la atmôsfera.
En definitive, y a modo de.resumen, ha de decir- 
se que si bien, los riesgos de contaminaciôn son numerosos - 
en el trabajo analitico con trazas son, como compensaciôn —  
prévisibles y en su gran mayoria, como hemos visto, evitables 
De una forma general las causas de error provenientes de una 
contaminaciôn cualquiera, pueden ser facilmente puestas de - 
manifiesto y compensadas, mediante la ejecuciôn de un ensayo 
"testigo" o ensayo en "blanco", que comprenda todas las ope­
raciones del anâlisis sin la muestra o con una muestra sin—  
têtica, "inerte", que no contenga el elemento traza a deter 
minar.
I.5.- PREPARACION BE LA MUESTRA, DESTRUCCION PE MATERIA OR- 
GANICA,
Tal y como se ha dicho anteriormente, en la in—  
mensa mayoria de los casos las determinaciones de elementos 
traza no son posibles si éstas no son separadas de la matriz 
y en algunos casos, si la muestra no es puesta previamente 
en disoluciôn. El proceso a seguir, como es lôgico, depende - 
principalmente de la naturaleza de la muestra considerada; —  
sin embargo, y por razones obvias, unicamente se dedicara aten 
ci6n al caso de muestras orgânicas,
Los. metales pueden estar présentes en las mues-- 
tras orgânicas de origen natural en dos formas diferentes; - 
por una parte pueden hallarse combinados quimicamente con gru 
pos organicos funcionales y alternativamente como sales inor 
ganicas, como resultado de adiciones durante su manufactura - 
o resultado de contaminaciôn. En cualquier caso, las cantida­
des de éstas, présentes en las muestras es siempre muy peque- 
ha, y en la mayoria de los casos se hace necesaria la élimina 
ciôn de toda o la mayor parte de la materia orgânica, previa­
mente a la determinaciôn final de los èlementos de interës,
El problema fundamental que se plantea en este -- 
punto es la elecciôn del mêtodo de mineralizaciôn (destruciôn 
de materia orgânica y ojstenciôn de un residue inorgânico con­
veniente) , a utilizer de entre los diferentes que han sido —  
desarrollados.
Normalmente, cada uno de estos métodos estâ mas o 
menos indicado para un cierto tipo de materiales, fundamental 
mente en funciôn del mayor componente orgânico (carbohidra-- 
tos, grasas, proteinas, etc.) y es, en general, segûn este -
criterio como deben ser seleccionados los métodos de ataque 
y mineralizaciôn, en el momento de afrontar un problema par 
ticular.
Todos los métodos ofrecidos al analista, con es^  
tos fines, tienen sus ventajas e inconvenientes particule—  
res y es generalmente atendiendo al carâcter (volatilidad,- 
formaciôn de compuestos insolubles, etc.) del elemento a de 
terminar, lo que impone los imperativos y condiciones en la 
elecciôn.
A este respecto han sido publicados diversos 
e interesentes trabajos de revisiôn, mereciendo ser destaca 
dos entre ellos los de Gorsuch (128), Middleton y Stukey -- 
(129) y Roche (130) , asi como los publicados por el Analytic 
cal Methods Committee (131), y la Asociaciôn of Official —  
Agricultural Chemists (132) siendo ademâs, enorme el numéro 
de trabajos publicados sobre la determinaciôn de uno o va-- 
rios elementos métâlicos ( o no metalicos)., en las mas di—  
versas matrices orgânicas, y que como es lôgico dedican una 
especial atenciôn al proceso de destrucciôn de la materia - 
orgânica en las muestras.
Los métodos mâs comunmente utilizados, con es—  
tos fines, pueden ser clasificados en dos amplios grupos, - 
como son;
.- Métodos por via seca 
Métodos por via hûmeda.
Estos dos grupos y especialmente el segundo, corn 
prenden una apreciable cantidad de variantes y algunos de -- 
los métodos empleados no encajan, a veces, netamente en uno 
de ellos, existiendo numerosos con carâcter simbiôtico entre 
ambo s,
En las siguientes secciones se procédera a pasar 
revista de forma breve a estas variantes prestando unicamen­
te una mayor atenciôn a aquêllos que han sido utilizados en 
nuestro caso (frasco de Schôniger, mezcla sulfonitrico-per—  
clôrica y reactivo de Fexiton) , limitando la discusiôn en el 
resto a una visiôn de tipo general, enriquecida con una abun 
dante bibliografia al respecto.
I.5.I.- METODOS DE MINERALIZACION POR VIA SECA.
La combustiôn seca es un mêtodo frecuentemente -
utilizado (o al menos lo ha sido hasta hace pocos ahos), y -
es el medio mâs elemental para la destrucciôn de la materia 
orgânica de cualquier procedencia. Su sencillez es extrema 
y su factor mâs critico es la temperatura a la que la opera 
ciôn debe realizarse con vistas a la prevenciôn de posibles 
pêrdidas por volatilizaciôn o por formaciôn de compuestos in
solubles. La temperatura de 500-550°C. représenta el valor -
de esta variable a fin de conseguir una combustiôn compléta 
y que ésta sea llèvada a cabo en un tiempo razonable; mayo- 
res temperaturas, son causa de pêrdidas por volatilizaciôn 
de algunos elementos como Hg, As, Zn, Cd, etc., temperatu-- 
ras inferiores dilatan de forma extraordinaria al proceso.
Segûn el elemento a determiner los diversos —  
investigadores han publicado resultados (en muchas ocasio- 
nes contradictories) sobre la temperatura de calcinaciôn,- 
asi como sobre los tipos de recipientes a utilizar para la 
muestra y ;^ a adiciôn de ciertos réactives coadyuvantes de - 
la calcinaciôn.
El problema se complica porque en algunos tra
bajos (particularmente en aquêllos publicados ahtes de --
1955) no se cita especificamente la temperatura de opera—
cion y se refieren, en su lugar, termines como "rojo vivo" - 
"rojo mate", "rojo bajo", "rojo oscuro", etc,, terminologie, 
ésta, ciertamente poco cientifica ya que no induce sino a —  
errores.
Segûn el Analytical Methods Committe (131), el - 
mêtodo de calcinaciôn es aplicable para la determinaciôn de 
los elementos mâs comunmente usuales, con la excepciôn de Hg,- 
y As. Se recomienda que la calcinaciôn sea lenta y la tempe­
ratura lo mâs baja posible. La presencia de cantidades apre­
ciables de halôgenos en las muestras, produce pêrdidas por - 
volatilizaciôn en metales taies como, Zn, Sn o Sb, pêrdidas 
que, pueden ser evitadas asegurando un residuo alcalino,
El mêtodo tiene como ventajas, la poca atenciôn 
que requiere, asi como la posibilidad de mineralizar gran—  
des cantidades de muestra (decenas de gramos), o incluso, - 
si es necesario, ahadir nuevas cantidades de muestra sobre 
las cenizas y continuar la calcinaciôn, totalizando de esta 
forma grandes cantidades de materia mineralizada, El mêto­
do seco présenta como ventajas adicionales los bajos valo—  
res en los blancos, consecuencia de la ausencia (total o ca 
si total), de necesidad de reactivos, y résulta especialmen­
te indicado cuando no se puede utilizar SO^Hg (p.e. en la - 
determinaciôn de Pb en materiales con alto contenido en me 
to les alcalinotérreos cuyos sulfatos coprecipitan al Pb).
Por el contrario, adolece este mêtodo de una - 
serie de inconvenientes taies como son, la incompleta reçu 
peraciôn de los metâles en los numerosos casos en los que 
las cenizas finales no son totalmente solubles en los âci- 
dos minérales, normalmente usados; un excesivo calentamien 
to insolubiliza determinados elementos (p.e. el Sn), asi- 
como las masas espumosas que se forman en muchos materiales 
que impiden la salida del CO2 y ocluyen particulas de car­
bon .
Las pêrdidas por volatilizaciôn de algunos ele­
mentos, asi como la producciôn ocasional de gases venenosos 
(p.e. en materiales derivados de la goma, CNH, etc.), y la 
posibilidad de explosiones (p.e. en compuestos nitrogenados) 
son tambiên desventajas a considerar en esta têcnica de mi­
neralizaciôn .
La calcinaciôn puede ser directa o mezclando a 
la muestra ciertas sustancias, como; ôxido magnêsico, carbo- 
nato sôdico, âcido sulfûrico, etc,), cuya misiôn es la de - 
faciliter la combustiôn y oxidaciôn de la materia orgânica 
asi como, evitar la formaciôn de compuestos insolubles, al- 
calinizar el residuo, etc.
Uno de los puntos mâs conflictivos, sin duda, - 
en lo que a la têcnica de calcinaciôn se refiere, es el ti­
po de recipiente a utilizar y, sobre todo, las posibles pêr 
didas de elementos.
Respecto a la primera cuestiôn, han sido util_i 
zados con estos fines, crisoles de silice, porcelana, di—  
versos materiales refractarios, vidrio pyrex, platino, etc., 
sin que los diversos autores coincidan en cuâl es mejor de 
ellos (si la calcinaciôn se ayuda mediante PO^Na^ 6 (N0g)2Mg 
el vidrio puede ser atacado; el cuarzo produce ôxidos y el 
platino puede resultar aleado con trazas metâlicas). Segûn 
Reiman y Minot (133), el problema de los contenedores, es 
la cuestiôn mâs critica pues, incluso cuando el platino es 
util su precio no permite el realizar grandes series de - 
ataques (lo que unido al considerable tiempo invertido en 
en cada uno supone un serio inconveniente. Con respecto a 
la silice, Comrie (134), observô la apariciôn de pêrdidas 
en el contenido en Cu al mineralizar leche por el procedi- 
miento de "cenizas sulfatadas" (adiciôn de S0^H2 previa a 
la calcinaciôn).
Respecto a las "pêrdidas", la controversia en­
tre los distintos analistas no ha llegado a su fin, aûn en 
nuestros dias y asi, en el trabajo de Middleton y Stuckey - 
(129), pueden encontrarse del orden de medio centanar de c^ 
tas bibliograficas, conconcernientes al mêtodo, en algunas 
de las cuales se afirma la validez y aplicabilidad general 
de la têcnica, mientras en el resto se deecarta total o par 
cialmente.
Posteriormente a esta revisiôn (1953), la con­
troversia continda y asi Maier y Bullock (135), calcinaron 
a 475-500°C vegetales disolviendo despuês las cenizas en - 
NOgH, y CIO^H, para la determinaciôn de Zn, Sirois (136)
determinô por polarografia Cu, Zn y Mn, en plantas calcina- 
das a 500°C en vasos pyrex disolviendo las cenizas en CIH,- 
Middleton (137), utilizô la calcinaciôn y disoluciôn de las 
cenizas en agua rêgia como paso previo a la ■’determinaciôn - 
de Cu en plantas. Abson y Lipscomb (138), encontraron satis
factoria la têcnica (calcinaciôn a 550®C + soluciôn de --
COgMg), para la determinaciôn de Pb.y Cu en una amplia va- 
riedad de productos alimentarios, Similares resultados han 
sido publicados para el Zn por Francis y Pilgrin (139), y - 
para Mg en plantas por Bradfield (140), En la determinaciôn 
de Co en plantas y tejidos animales, Jago y colaboradores - 
(141), aunque utlîzan la via hûmeda afirman que en la calci^ 
naciôn a 550°C no existen pêrdidas de Co,en contra de lo - 
afirmado por Hixox (142), Incluso Bird y Fountain (143), - 
han determinado azufre en algunos materiales biolôgicos —  
por calcinaciôn a 550®C durante cinco horas con CO^HNa y - 
Ag^O en proporciôn 25:1,
La via seca era admitida por la Association of 
Official Agricultural Chemists para la determinaciôn de Pb 
y F (144) y ha sido tambiên recomendada por el Analytical - 
Methods Committee para la determinaciôn de Pb y Cu (145), - 
aunque en este ûlti^o se recomiende la no utilizaciôn de —
crisoles de porcelana pues existe peligro de contaminaciôn 
de la muestra. El mêtodo es incluso "mêtodo standard" para 
diversos paises en diferentes materiales (146). Segûn Gor­
such (147), por el contrario, en presencia de cloruro las - 
pêrdidas de Pb y Zn son importantes.
Raaphorst y colaboradores (148), afirman que no 
existen pêrdidas para Co ni Zn, incluso calcinando a 1000-®C 
y segûn Koirtyohann y Hopkins (14 9), las pêrdidas son mâs 
importantes por retenciôn en las paredes del crisol, que —  
por volatilizaciôn. Los estudios mâs completos en este sen­
tido han sido, sin duda, los de Gorsuch (150), y Hamilton y 
colaboradores (151), para As y Zn.
Vemos pues, que a pesar del tiempo transcurri- 
do y el gran nûmero de estudios realizados, el mêtodo con- 
tinûa siendo tema de polêmica entre investigadores a pesar 
de lo cual y paulatinamente ha sido sustituido por otros - 
utilizândose de una forma relativamente escasa en la actua 
lidad.
Lo dicho hasta el momento se refiere al mêtodo ■ 
de calcinaciôn por via seca mâs simple y clâsica (la mues­
tra es calcinada en un recipiente adecuado abierto y en una 
mufla en contacte directe con el aire), con sus numerosas - 
variaciones, pre^ y post- tratamiento con diferentes sustan 
cias, etc.
Otra têcnica de calcinaciôn seca sustancialme- 
te diferente la constituyen los métodos de combustiôn en - 
recipientes cerrados con diferentes atmôsferas mâs o menos 
oxidantes a presiôn o sin-ella. De éstas las mâs utilizadas 
son las llamadas de "bomba" y sobre todo el "frasco de oxi- 
geno" o"frasco de Schôniger" (152).
15.1.1.- LA TECNICA DEL FRASCO DE OXIGENO.
Fn lîneas générales el mêtodo consiste en la --
co"bustion de la muestra envuelta en papel de filtre y suje- 
ta ; ana malla de platino conectada al tapôn, en el interior 
de ..n matraz de vidrio en el que el aire ha sido desplazada- 
do por paso de una corriente râpida de oxigeno y en el que - 
se han depositado unos mililitros de una soluciôn, que, una 
vez efectuada la combustiôn, tendra como misiôn el absorber 
los 4ases producidos en êsta. Dicha soluciôn es por lo ge­
neral directamente analizable. El mêtodo es muy rapide y —  
senc:llo, siendo ütil, tanto para muestras sôlidas como li­
quidas .
La muestra se puede pesar directamente en un -- 
trozo de papel de filtre, sin cenizas, eue posteriormente - 
debe ser cuidadosamente doblado y fijade a la malla de pla­
tino, eue sirve como soporte en la combustiôn y debe haber 
sido secada previamente. La forma y disposiciôn de estos pa 
peles ha sido representada en la Figura 10 . Otra posibili­
dad consiste en pesar la muestra en capsulas de gelatîna, - 
sin cenizas, que es posteriormente situada en el centre del 
papel y envuelta con êste, dejando hacia fuera la prolonga- 
ciôn que hâ de servir de mecha en la combustiôn, tal y como 
se ha representado en la Figura 10.
Con estos fines son lîtiles aquêllos papeles de
filtro que son suministrados sin cenizas ( Schleicher y --
Schull n°589 ô n°1575 o los Whatman n°42, 44 ô 54 ). Para 
microanâlisis es suficiente un cuadrado de 2.5 a 3 cm, con 
una extensiôn lateral de 3 cm aproximadamente. El papel de 
filtro puede ser sustituido por papel de cigarrillos, que - 
consume menos oxigeno pero que muestra, sin embargo, un me- 
nor efecto como acelerador de la combustiôn y un mayor con-
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tenido en cenizas, obteniendose ademâs, resultados variables 
en algunos casos, para los blancos. El papel arroz Rizla -- 
parece ser el de menor contenido en cenizas y mayor reprodu 
cibilidad en los blancos (153). Muchos laminados finos de - 
polietileno o de celulosa, son excelentes sustitutos del pa­
pel de filtro, que es no obstante, satisfactorio y el mâs -- 
utilizado en el trabajo de rutina.
Los recipientes para muestras liquidas han sido, 
en ocasiones, fuente de controversia. Schôniger (152), peso 
muestras liquidas de punto de ebulliciôn superior a 100°C 
en capilares con un bulbo de paredes finas en el centre y —  
que se sujetaba al papel y rompia inmediatamente antes de -- 
comenzar la igniciôn. Bennewidt (514) , hizo notar que el ca­
ler de combustion servia para reventar el bulbo fine y que 
los liquides volâtiles de punto de ebulliciôn no superior a 
63°C pueden ser analizados de esta manera. Existe, en estos 
casos, evidentemente, el peligro de que algo del material a 
analizar quede en el capilar sin quemar, por lo que en gene­
ral, se suelen utilizar contenedores orgânicos, que se queman 
completamente junto con la muestra ( câpsulas de gelatîna o 
metilcelulosa, que dân blancos pequenos, constantes y, gene­
ralmente, despreciables en todas las determinaciones ).
Los lîquidos de bajo punto de ebulliciôn ( como - 
p. e., Cl^C, SgC, etc. ) pueden ser quemados de forma efacti­
va en contenedores fabricados con cinta de celulosa adhesiva 
y forrados de papel, de tal manera que con la cinta de celulo 
sa se construye una pequeha concavidad en la que se inyecta -
la muestra y que una vez cerrada, es precintada y pesada.---
Kirsten (155) , analizô lîquidos similares en capilares hechos 
con tubo quirûrgico de polietileno de varios diâmetros ( 1 - 
14 mm ), conteniendo una pequena lana de algodôn; una vez que 
la muestra ha sido inyectada, el tubo se cierra con un solda- 
dor engrasado con grasa de silicona. En ambos métodos el tro­
zo de papel que hace las veces de mecha se sujeta de alguna 
forma al recipiente.
FIGURA 10
MUESTRA
MUESTRA e n v u e l t a  EN EL SOPORTE DE
PAPEL
DISPOSIC IO N DE LA MUESTRA
Otro procedimiento consiste en la supresiôn del 
recipiente. Fn este caso, se situa la muestra directamente
sobre el papel de filtro que se pesa antes y despuês de --
impregnarlo con el liquide, suspendido del brazo de la ba- 
lanza por medio de un clip. Despuês de pesada la muestra, - 
el papel se seca y dobla sujetandolo al soporte de platino 
y procediendo a la combustion. Este procedimiento ha sido - 
aplicado, particularmente al caso de determinaciones en a-- 
ceites y fuel-oils, con muy buenos resultados (155),
La mineralizaciôn de las muestras cualquiera —  
que sea su proceso de preparaciôn, se produce por medio de 
la combustiôn de êsta en una atmôsfera de oxigeno, mediante 
la cual, los elementos présentes en ella, pasan a sus esta- 
dos de oxidaciôn mayores y que en forma gaseôsa ( ôxidos vo 
lâtiles ) son absorbidos en una disoluciôn apropiada.
El aparato en el que se lleva a cabo la opera-- 
ciôn y que ha sido representado esquemâticamente en la FigU 
ra 11, junto con un aspecto de su utilizaciôn, consta de un 
matraz de vidrio de forma trococônica con tapôn de vidrio y 
justa esmerilada, en el extremo inferior del cual, se halla 
inserta una extensiôn de alambre de platino. Al final del - 
alambre se sujeta una malla oblonga de platino que actua —  
como soporte para fijar el recipiente contenedor de la muas 
tra, tal y como se indica en la Figura 11. La parte superior 
del frasco tiene un ensanchamiento en forma de copa que per 
mite, una vez efectuada la combustiôn, cerrar hermêticamen-
te el sistema mediante un tapôn hidrâulico, para evitar --
cualquier tipo de fuga de los gases formados.
El tamano de la extensiôn y malla de platino se 
adaptan en funciôn del tamano del frasco de forma que la mues 
tra quede situada, aproximadamente, en el ceatro del matraz 
durante la combustiôn.
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El dispositive mas simple puede ser construido 
con una malla standard, cortando el tamaho adecuado en que 
se sueldan 4 - 5 cm de alambre de platino, lo cual, economic 
za platino y confiere al dispositive mayor flexibilidad que 
si la malla se suelda directamente al tapôn de vidrio ( el 
alambre debe ser lo suficientemente grueso, 0.5-1 mm de —  
diâmetro, como para resistir perfectamente la agitaciôn y - 
el calentamiento ).
La malla de platino debe ser tal que el oxigeno 
tenga libre acceso a la muestra y , ademâs, que las particu­
las de esta, quemadas, no puedan caer a travês de ella a la 
disoluciôn. El alambre que constituye la malla debe ser lo 
suficientemente fino como para que no se disipe demasiado -- 
calor en la zona de combustion. Comercialmente se suele 
emplear un reticulo de 36 mallas para los propositos genera 
les. Para microanâlisis es suficiente, una malla plegada de 
1.5 a 3 cm, soldada en el extremo de un alambre de 4 cm a lo 
largo del eje central, siendo necesarios tamahos de malla -- 
mayores, para mayores cantidades de muestra.
Un alambre de platino de forma espiral o de gra 
pa ( forma de "clip" ), puede reemplazar a la malla de pla-- 
tino (156).
Otros metales no son recomendados por la biblio 
grafia, pues al parecer, existe un efecto catalitico por —  
parte del platino y , ademâs, debido a las altas temperaturas 
que se desarrollan en la zona de combustiôn serian facilmen­
te atacados por determinadas sustancias, lo que falsearia los 
resultados y a la larga, destruiria el soporte.
Una copa de platino de dimensiones adecuadas ha 
sido utilizada para el trabajo con muestras liquidas ( acei^  
tes y otros lîquidos orgânicos ) (157). Archer (158) situô
la muestra en una plataforma de platino soportada por vani­
llas de vidrio, pero obtuvo, ocasionalmente, residuos carbq 
nosos, lo cual indica combustiones incompletas.
Cuando se trabaja con materiales que tienen un 
apreciable contenido en arsénico, no es posible utilizar - 
soportes de platino debido al ataque que, este sufre por - 
parte del elemento, con formaciôn de arseniuro de platino, 
proceso que, estudiado por Belcher, McDonald y West (159), 
se ha comprobado, se produce, incluso, en las condiciones 
mâs oxidantes, obtenidas cuando el papel a quemar se impreg 
na, previamente, en nitrato potâsico.
Para solventar este problema se ha recurrido a 
la utilizaciôn de soportes de vidrio o silice de distintos 
disehos, segûn los autores (160), aunque, en la mayoria de 
los casos han sido utilizados soportes en forma espiral.
Este tipo de soportes carecen- del efecto cata­
litico del platino por lo que, en general, son menos efec- 
tivos. En determinados casos pueden ser sustituidos por -- 
soportes de platino "fôsforo-resistentes" (161), aunque, -
usualmente es preferible el vidrio o la silice.
El proceso de quemado de las muestras se reali^ 
za con el matraz en posiciôn invertida, como se vé en la - 
Figura 11. El tamaho del matraz no debe ser mucho mayor de 
lo necesario para que la combustiôn procéda, sin que la —  
llama toque el vidrio de las paredes, en cuyo caso se ob—  
tienen resultados sistemâticamente bajos; por otra parte - 
el tamaho depende de la cantidad de muestra tomada para el 
anâlisis. Un matraz de 250-300 ml apropiado para la comhu^ 
tiôn de cantidades de muestra no superiores a 25 mg; un —  
frasco de 500 ml para muestras de 50-60 mg y con un matraz
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de 1000 lal :-.e. pueden quemar cantidades de muestra de hasta 
150 mg. La anchura del matraz debe ser suficiente para que 
el material sea completamente quemado.
Algunos autores han preferido utilizar un fras­
co de yodo, en vez de un matraz Frlenmeyer ordinario, que - 
tambiên, puede ser sustituido por un embudo de decantacion 
modificado, lo cual résulta ventajoso cuando la soluciôn 
debe ser transferida para la determinaciôn final.
Existen citas en la bibliografia (161,162), so­
bre sistemas eléctricos de igniciôn ( e incluso pueden ser 
adquiridos comercialmente estos sistemas ), en los cuales 
el papel portamuestras es incinerado por medio de una peque 
ha espiral calefactora o por medio de chispas de un genera- 
dor de alta frecuencia, despuês que el matraz ha sido cerra 
do.
Estos métodos de igniciôn automâtica, presentan 
ventajas aplicados a compuestos têrmicamente inestables que 
pueden asi, ser quemados en un sistema cerrado y la combus­
tiôn ser in iciada por control remoto, detrâs de una panta- 
11a de seguridad. A pesar de ésto, utilizando el mêtodo -rr- 
usual de prender la mecha a la llama de un mechero, el ca-- 
lor no alcanza la muestra hasta que el tapôn no estâ ya ocu
pando su lugar en el frasco, ( en el caso de materiales muy
volâtiles, el proceso puede prolongarse aûn mas, humedecien 
do, ligeramente, la parte intermedia de la prolongaciôn del 
papel que actua como mecha ).
Numerosos autores han recomendado el uso de ga- 
-fas de seguridad, lo cual, es siempre conveniente en el -- 
trabajo de laboratorio, pero hasta la fecha no han sido co- 
municadas explosiones, y a pesar de que la combustiôn puede 
resultar, en ocasiones, muy espectacular, la operaciôn es -
completamente segura, incluso en manos inexpertas. Parece - 
ser, pues, que la utilidad real de la igniciôn remota resi­
de en la determinaciôn de carbono, en cuyo caso, es esencial 
quemar la muestra sola, pareciendo en las demâs casos una - 
complicaciôn, costosa e innecesaria.
La mejor revisiôn bibliografica sobre el mêtodo 
del"frasco" , ha sido realizada por McDonald (163) , ofrecien 
do en su trabajo una amplia serie de referencias ( este tra 
bajo ha servido de base a la discusiôn anterior ) asi como, 
las condiciones expérimentales ( soluciones absorbentes, etc.) 
para Cl, Br, I, S, F, F, As, B, G y metâles como Zn, Cd, Mg, 
Hg, Pb, etc.
Con posterioridad al trabajo de McDonald un buen 
nûmero de publicaciones, reflejan la utilidad del mêtodo, —  
particularmente, para la determinaciôn de F (164,165) y halo 
genos (166), fôsforo (167) y, mayormente, azufre ( 168,169), 
y en menor proporciôn, para la determinaciôn de metales (170) .
1.5.2.- METODOS DE MINERALIZACION POR VIA HUMEDA,
Son, probablemente , los mas universalmente uti­
lizados actualmente, y sus numerosas variantes ofrecen un —  
amplio espectro dé posibilidades para la prâctica totalidad 
de los materiales a mineralizar. En este caso la degradaciôn 
oxidativa de los componentes orgânicos, viene a ser efectua­
da por la acciôn de âcidos minérales y donadores de oxigeno, 
a temperaturas moderadas, lo que évita la pêrdida de los ele 
mentos mâs volâtiles.
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Las operaciones pueden ser llevadas a cabo en - 
vasos de precipitados de tamaho apropiado a la cantidad de 
muestra que se pretende mineralizar y un buen numéro de in­
vestigadores han publicado trabajos sobre los aparatos a 
utilizar, para la realizacion del proceso (131, 147, 171,—  
172), en su mayor parte, dispositivos mas o menos complica- 
dos, derivados de los utilizados en ataques Kjheldhal.
Résulta dificil el establecer una clasificaciôn 
de las posibles variantes de la têcnica. La mas sencilla, - 
parece ser la de Middleton y Stuckey (129), en funciôn del 
âcido o âcidos utilizados.
1.5.2.1.- METODOS QUE HACEN USO DE LOS OXIACIDOS DEL CLORO 
( EXCEPTO ClOjH ),
Estos son, probablemente, los mas antiguos en -- 
haber sido utilizados para la determinaciôn de elementos en 
materiales biolôgicos (173), el ClH, el CIOH, CIO^H o dériva 
dos, han sido utilizados para diversos materiales y particu­
larmente para Hg y otros metales. De todos ellos, el ûnico - 
que mantiene la atenciôn de los analistas, actualmente es el 
âcido clôrico, mêtodo desarrollado por Tuckerman y colabora­
dores (174), e incluso êste apenas es utilizado.
Estos métodos parecen, en general, poco satisfac 
torios, particularmente para algunos elementos, pues el uso 
de grandes cantidades de compuestos dorados aumenta el pel_i 
gro de pêrdidas por volatilizaciôn, existiendo un apreciable 
nûmero de materiales que no son destruidos por los reactivos,
Otro inconveniente lo représenta la preparaciôn y conserva- 
ciôn del reactivo, en el caso del âcido clôrico (175, 7 )—  
y la gran cantidad de sales présentes en el residuo final.-
Algunos problèmes pueden ser solucionados trabajando en ---
bombas de Teflôn (7).
1.5.2.2.- OXIDACION DIRECTA CON ACIDO PERCLORICO.
El âcido perclôrico concentrado y caliente tie­
ne un potencial fuertemenete oxidante, por lo que résulta - 
sumamente efectivo para la degradaciôn oxidativa de la mate 
ria orgânica.
El ClO^H ha sido ampliamente utilizado con es-- 
tos fines, combinado con otros âcidos ( NO^H ) , o con perôxj^ 
dos ( H^O^ ), y en menor proporciôn aisladamente; tiene, sin 
embargo, un serio inconveniente y es la posibilidad de pro-- 
ducciôn de explosiones mâs o menos violentas. Un buen nûmero 
de investigadores y principalmente G.F,Smith (176,177), han 
defendido con entusiasmo la utilizaciôn del CIO^H para la -- 
destrucciôn de la materia orgânica aunque, en ocasiones, han 
sido informadas experiencias desagradables con el reactivo 
(178). El metodo, a pesar de este inconveniente, ha sido muy 
utilizado. Tanaka y Kanamori (179), determinaron fôsforo en 
materiales orgânicos, mineralizando las muestras con SO^H^ - 
y CIO^H. Riley y Sinhasens (180), utilizaron NO^H y CIO^K, - 
para la determinaciôn de Cu en materiales biolôgicos; con la 
misma mezcla Dyvferman (181) determinô T 1 . Allan (182), de­
terminô, por este medio, Zn en materiales agricoles. Middle­
ton (183) azufre en plantas. Monk (184)l& utilizô para mate 
riales celulôsicos y afirma en su trabajo que los problèmes 
de explosiones descritos, debidos al ClO^H, se evitan ana---
diendo la muestra, disuelta en NO^H caliente ( no mas de —  
90°C ) ,  en pequehas porciones sobre el CIO^H concentrado e 
hirviente, con lo que la oxidaciôn es inmediata y nunca se 
llega a la sequedad, lo que évita las explosiones. En otras 
ocasiones son ahadidos catalizadores al proceso. Asi Lachica 
(185), utilizô para la mineralizaciôn de vegetales, mezcla 
de NOgH y CIO^H, adicionando metavanadato amônico y dicroma 
to potâsico, Norwitz (186) utilizô NO^H y CIO^H y (NO^j^Mg
para la mineralizaciôn de propelentes y nitrocelulosa, ----
Chan y Riley (187) , utilizaron la mezcla nitroperclôrica pa 
ra determinar Mo en materiales biolôgicos. Recientemente el 
CIO^H ha sido utilizado con fines similates por Minzewsky - 
(188), Haddad (189) y Rooney (190), para la determinaciôn, - 
respectivamente de vanadio, molibdeno y bismuto, en plantas 
sangre y orina.
Asîmismo, recientemente Martinie y Schilt (191)
han estudiado la efectividad de la mezcla N02H:+ ciO^H, ---
para la mineralizaciôn de 85 especies orgânicas, Segûn sus 
resultados, tras la mineralizaciôn, aproximadamente la mitad 
de ellas conservan cantidades medibles de materia carbonosa 
al finalizar el proceso. Las sustancias mas dificilmente ata 
cables por la mezcla nitroperclôrica, son bien mineralizadas 
por medio de NO^H + SO^Hg + CIO^H (191),
1.5.2,3,- CALCINACION HUMEDA CON ACIDO SULFURICO.
Estos métodos pueden ser considerados como deri- 
vaciones mas o menos complicadas del procedimiento original 
de Kjeldhal (192), para la determinaciôn de nitrôgeno, en la 
que el agente oxidante activo era el MnO^K, Actualmente son
preferidos oxidantes de carâcter no metâlico ( NC^H, Cl:. : : 
o su mezcla ), particularmente, cuando se trata de la de-- 
terminacion de trazas metâlicas.
En el momento actual son diversos los métodos • 
que podrian quedar agrupados bajo este epigrafe y cuya ca-- 
racteristica comûn es la utilizaciôn de mayores o menores ■ 
cantidades de SO^H^; distinguiremos, por tanto, algunas de 
estas posibilidades.
1.5.2.3.1.- METODOS QUE UTILIZAN SO^H^ y NO^H.
El origen del mêtodo puede ser considerado en - 
el mêtodo de Newman (193), para la determinaciôn de Fe en - 
proteinas, orina y materiales similares, en que se hacia -- 
uso de una mezcla de SO^H^ y NO^NH^, y en el que el ûltimo 
reactivo, fuê pronto sustituido por NO^H, Desde este momen­
to, la mezcla de SO^Hg y NO^H ( bien concentrado, o fumante) 
ha venido siendo extensamente utilizada en la mineralizaciôn 
de materiales orgânicos y biolôgicos, con mayor o menor efi- 
cacia, en funciôn del tipo de sustancia que se prétendra de£ 
truir, asi como del elemento a determinar. Asi, mientras de­
terminados autores publicaban resultados satisfactorios con 
esta têcnica, otros advertian de la necesidad de tratamien­
tos previos, o mas frecuentemente posteriores, para lograr 
la compléta mineralizaciôn de las muestras. Asi, por ejemplo 
Lampitt y Rooke (194) , para la determinaciôn de Pb en conser 
vas de pescado, efectuaban el tratamiento clâsico con NO^H + 
SO4H 2 / hasta que las soluciones no presentasen apenas color 
(debido a carbonizaciôn por el SO^Hg ) y calentaban despuês, 
ahadiendo SO^K^, hasta la compléta eliminaciôn del color.
McNaught (195) , concluyo que, en caso de la mi­
neralizaciôn de tejidos animales, despuês del tratamiento - 
cor. S0 ^H2 y NOgH, era necesario evaporar el SO^H^ y calen­
dar el residuo durante 5 minutes a 500°C, para destruir por 
complete la materia orgânica.
De los resultados publicados por ciertos autores 
(196), se deduce que la adiciôn de SO^Kg, favorece el ataque 
al aumentar el punto de ebulliciôn de la mezcla âcida,lo que 
permite superar mas fâcilmente la elevada barrera de poten-- 
cial de oxidaciôn de los compuestos orgânicos complejos a -- 
sustancias como CO^, NH^, CH^, etc., termodinâmicamente mâs 
astables, degradando oxidativamente, en definitive, la mate­
ria orgânica.
Han sido utilizados otros catalizadores diversos 
( similares a los utilizados en el mêtodo de Kjeldahl ), aun 
que surge, en este punto, el inconveniente lôgico de que los 
majores catalizadores, con estos fines, son los de tipo me-- 
tâlico, lo cual hace prohibitive su uso, en ciertos casos. - 
de determinaciôn de trazas metâlicas. Lawson y Scott (197), 
utilizaron, en este sentido, sulfato potâsico y sulfato de - 
cobre en la determinaci-ôn de As en tejidos animales. Hilger 
y Labande (198) utilizaron ôxido mercûrico y SO^Hg para la - 
determinaciôn de Sn ( en este caso no résulta conveniente la 
utilizaciôn de NO^H , por el riesgo de formaciôn de compues­
tos insolubles ), Klein (199) utilizô, asimismo, el HgO con 
SO^Hg y NOgH en la determinaciôn de selenio, habiendo sido 
adoptado este mêtodo por la Association of Official Agricultu 
ral Chemists (200).
Con posterioridad, la mezcla de SO^H^f NO^H, ha - 
sido utilizada como medio de destrucciôn de materia orgânica,
para la determinaciôn de Hg en materiales biolôgicos por ----
Barret (201), en manzanas, por Archer (202), manzanas y toma-
tes (203), y tambiên, para la determinacion de As en compues 
tos orgânicos y materiales biolôgicos por Dyvferman (204) ,y 
Bigois (205), y fue recomendada por el Analytical Methods - 
Committee (206); Kameais y Rofth (207) la utilizaron para - 
la determinacion de Pb en vegetales, Jones y Mewman (208), - 
para la determinacion de Cu en alimentes. Bigois (209), para 
la determinacion de Cr y Mn en compuestos orgânicos y Gunder 
son y Steines (210), para la determinacion de Fe en materia­
les biolôgicos. Asimismo, el método es admitido por la -----
Association of Official Agricultural Chemists (211) para la 
determinacion de Hg, Sb, As, Cu y Cd (212) .
Con todo, el método ha sido ampliamente critica- 
do por un considerable nûmero de autores (129), debido a las 
grandes cantidades de âcido nîtrico necesarias ( con el con 
siguiente aumento en el valor de los blancos ), a las difi-- 
cultades de completar la operaciôn y a los problemas surgi-- 
dos cuando se utilizan sustancias coadyuvantes a la minerai^ 
zaciôn ( producciôn de heterociclos astables y résistantes a 
la oxidaciôn cuando se utiliza SO^K^ ) y la inefectividad de 
la adiciôn de catalizadores matâlicos ( Se, Hg 6 Cu ) cuando 
se pretende la mineralizaciôn de grandes cantidades de mues- 
tra, circunstancia, esta ultima, comûn cuando es necesario 
determinar elementos traza.
1.5.2.4.- UTILIZACION DE SO^H^, NO^H y CIO^H.
La utilizaciôn del CIO^H como agente oxidante en 
la via humeda, para la destrucciôn de la materia orgânica -- 
surge como un medio de solucionar los problemas que han sido 
discutidos en el epigrafe anterior.
El método fue utilizado primeramente por Bertrand 
(213), Kehoe y colaboradores (214) y Hubbard (215), entre -- 
otros.
Es aplicable a un gran nûmero de matrices consi- 
guiendose mineraiizaciones completamente incoloras. Las di-- 
versas variantes de esta técnica, tienen como ûnica diferen- 
cia prâctica, la forma en la que el CIO^H es adicionado; asi, 
mientras algunos analistas realizan el ataque con SO^H^ y -- 
sucesivas adiciones de NO^H, hasta que la cantidad de materia 
orgânica residual es pequena, procediendo entonces a la adi­
ciôn de un cierto volumen ( en funciôn del material atacado 
y la cantidad de éste ) de CIO^H concentrado; otros prefie-- 
ren anadir el CIO^H desde el primer momento, por lo que en - 
este caso, la mineralizaciôn es genuinamente realizada con - 
mezcla suifonitrico-perclôrica.
Los autores que propugnan la primera alternatlva
se basan en la posibilidad de producciôn de explosiones, ---
cuando el CIO^H se encuentra en presencia de apreciables can 
tidades de materia orgânica. En cambio, la segunda alternat! 
va es defendida por un nûmero de autores. En nuestro caso un 
gran nûmero de experiencias ha sido realizado segûn esta se­
gunda técnica, con resultados satisfactorios, que serân des- 
critos posteriormente.
El método con CIO^H es, sustancialmente, mas ---
efectivo que el que utiliza ûnicamente SO^H^ y NO^H, mas râ- 
pido y el consume de NO^H es sensiblemente mener cuando el -
CIO^H esta présente desde el primer momento, con la consi---
guiente disminuciôn de los blancos de ataque. Es, ademâs, --
considerablemenete menos peligroso que aquél que utiliza ---
NOgH y CIO^H ô CIO^H, ûnicamente.
Estas razones, entre otras, han sido suficientes 
para que la técnica haya venido gozando de testante atenciôr. 
por parte de los analistas. Asi Jones (216) y Paje (217), le 
han utilizado para la determinacion de Cu y Zn en plantas. - 
Pohl y Demmel (218) para la determinacion de Co en materiales 
biolôgicos. Smith (219) lo utilizô para la determinaciôn de 
Cu en carbon, con cromo como eatalizador y para retener el - 
Cu. Jones (220) para la determinaciôn de V en plantas, Russel 
y Hart (221), y Butler (222) para la determinaciôn de Cu en 
gelatîna y materiales biolôgicos y por Grimanis (223), en -- 
plantas, Seekaalo (224) y Jago y Willson (225), para la de-- 
terminaciôn de Co en plantas y tejidos animales. Asimismo, - 
Seekaalo (226) determinô Mo en plantas; Middleton (227), de­
termine Fe y Al en hojas de "hevia brasiliensis". Frink y --
Peaslez (228) para determinar Al en plantas. Quarmby y -----
Grimshaw (229), para Fe en vegetales. Bowen (230) para Cr en
materiales biolôgicos y Rooney (231) para Sn en cerveza. ---
Higgins y Pickering (232) para Zn en alimentes y por Smart - 
y Hill (233), para determinar residues de Hg en patatas, gra 
no y tejidos animales. Asimismo, el método ha sido recomenda 
do por la Association of Official Agricultural Chemists (234)
para la determinaciôn de Zn y por el Analytical Methods ----
Committee (14 5), para la determinaciôn de Pb y Cd,
1.5.2.5.- METODOS QUE UTILIZAN H^O^.
 : 2. - 2.—
El HgOg como sustancia oxidante ha sido utiliza- 
da de diverses maneras en la mineralizaciôn de materiales or 
gânicos. En primera instancia, como sustituto del ClO^H en 
la técnica descrita anteriormente, ésto es, como medio de fi 
nalizar y completar la combustiôn humeda de los residuos fi­
nales de calcinaciôn por NO^H o la mezcla de SO^Hg y NO^H.
La utilizaciôn del HgOg supone algunas ventajas esenciales 
pues, siendo un oxidante fuerte, la eliminaciôn del exceso 
una vez concluido el proceso, es sumamente sencilla median 
te destrucciôn autocatalîtica, segûn el proceso:
«2°2 «2° + O2I [ej
El Og producido se desprende en la ebulliciôn y 
el medio final no tiene el carâcter fuertemente âcido, pro- 
pio de las alternativas, anteriormente, descritas ( en oca 
siones, de propiedades poco deseables ), siendo mucho mâs - 
râpido el proceso y precisando de menores temperatures, lo 
que minimize las posibles pérdidas de elementos volâtiles,
Con todo, el método adolece de los mismos incon 
venientes descritos anteriormente, particularmente en lo -- 
que se refiere al tiempo invertido en el proceso total, pues 
to que previamente a la adiciôn del es necesario des--
truir la mayor parte de la materia orgânica lo que supone - 
( dependiendo del tipo de muestra ) grandes cantidades de - 
NO^H y amplio tiempo,
El método es recomendado por el Analytical ---
Methods Committee (131) y ha sido utilizado, entre otros, 
por Bogen y Kleiman (235), para la determinaciôn de Pb en 
alimentes y por Ulluci y Hwang (236) para la determinaciôn 
de Cd en materiales biolôgicos.
En otras ocasiones el H„0_ ha sido utilizado coz 2 —
mo agente principal de mineralizaciôn y no como paso final 
del proceso. Cabe distinguir dos variantes de esta técnica,
segûn sea el modo de actuaciôn del ésto es: métodos -
en los que se aprovechan las propiedades redox del HgOg y -
m é t odos en los que, m e d i a n t e  c a t a l i z a d o r e s  adecuados, el -- 
HgG funciona como p r o d u c t o r  de r a d icales libres OH-, alta- 
mente oxidantes.
Respecte a los primeros el mâs utilizado, sin - 
duda alguna, es aquél en el que la materia orgânica se des- 
truye con ^^2^2  ^' combinada con ?0 ^H2 , NO^H, 6 ambos, —
como âcidos. El método es especialmente ventajoso para mate 
riales con alto contenido en grasa ( con los que la utiliza 
ciôn de CIO^H résulta especialmente peligrosa, como lo es - 
el NO^H ante la posibilidad de su combinaciôn con glicerina, 
procedente de la degradaciôn, y la subsecuente formaciôn de 
nitroglicerina ).
Por el contrario, la utilizaciôn de un réactive 
como el ^ 2^2 supone cierto peligro en su manipulaciôn.
Las normas de seguridad inglesas (237) establecen la obliga- 
toriedad del uso de gafas protectoras ( medida que, por otra 
parte, es recomendable en cualquier técnica de ataque de ma­
teria orgânica ) a los usuarios de este reactivo y se reco-- 
mienda tomar precauciones con las posibles salpicaduras en 
la piel y neutralizar éstas, en caso de ocurrir, con soluciôn 
de amoniaco diluido y lavar con abundante agua.
Por otra parte, el método debe ser aplicado ob-- 
servando unas condiciones estrictas para evitar oxidaciones 
demasiado violentas y explosiones.
En esencia el método debe ser seguido procedien­
do en la siguiente forma:
"La muestra y el 5 0 % se anaden en pequenas
porciones ( mezcladas o aisladamente 1 sobre —
SO^Hg concentrado y caliente.
En estas condiciones el método es seguro ( siempre
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el SO^H^ debe hallarse en exceso) y râpido pues 
la oxidaciôn de las pequenas cantidades de sus­
tancia en el exceso de reactivos calientes es 
prâcticamente instantanea.
Las condiciones expérimentales exactas para di­
verses materiales han sido establecidas en un buen nûmero - 
de publicaciones y el Analytical Methods Committee ha publ^ 
cado dos informes el respecte (238,239), El precede debe —  
ser realizado en matraces de forma conica y no se recomienda 
la utilizaciôn de recipientes a presiôn.
El método fue estudiado por Taubinger y Wilson 
(240) para 21 tipos de materiales distintos, concluyendo que 
en la mayoria de los cases, el método es perfectamente apli­
cable, excepte para parafinas liquidas que producen sérias
explosiones. Engberg (241) lo ha utilizado ( adicionando ---
algo de NO^H ) para la determinaciôn de estaho en alimen­
tes. También, para la determinaciôn de estabilizadores orga- 
noestânnicos en alimentes, Adcock y Hope (242) han utilizado 
la técnica sin adiciôn de NO^H, Ha sido, asimismo, el método
de mineralizaciôn recomendado por el Analytical Methods ---
Committe (243) para la determinaciôn de Zn, Pb, Cd y Cu en 
materiales orgânicos por ser el mas râpido,
Por otra parte, Down y Gorsuch (244) han realiza 
do un estudio complete de las posibles pérdidas de trazas me 
tâlicas en diverses matrices mineralizadas mediante esta téc 
nica, concluyendo que el Cd, B, V, Cr, Zn, Sb, Zr, Mn, I y - 
Te, son recuperados cuantitativamente pero que en los cases 
del Ge, As, Se y Ru se producen pérdidas en todas las condi­
ciones examinadas.
La segunda variante citada, ( destrucciôn oxida 
tiva de la materia orgânica mediante hidroxiradicales libres 
producidos catalîticamente ) que ha sido muy poco utilizada, 
ha sido estudiada en nuestro caso con particular atenciôn, - 
por lo que se tratarâ mâs ampliamente en la siguiente sec—  
ciôn.
1.5,2,5.1.- EL REACTIVO FENTON.
H,J.H,Fenton ( 1854-1929 ) (245) , publicô en — -
1894 un trabajo (246) en el que ponîa de manifiesto la capa- 
cidad de los iones ferrosos para producir la oxidaciôn del - 
âcido mâlico por el agua oxigenada. Posteriormente la combi­
naciôn del HgOg y los iones ferrosos, conocida, generalmente, 
como "Reactivo de Fenton", ha demostrado ser un medio oxidan 
te sumamente efectivo para una gran variedad de substratos - 
orgânicos. Han sido aêî estudiados los procesos de oxidaciôn 
de alcoholes (247,248,249,250,251,252,251), âcidos carboxili^ 
COS (254), fenoles (255,256), compuestos aromâticos (257,258, 
259,260,261,262), hidratos de carbono (263,264,265), aminoâ- 
cidos (266) , glicoles (267) , dextrano (268) , hidroquinona 
(269), tiofenos y mercaptanos (270) , compuestos acetilênicos 
(271), furanos (272) , âcidos benzôicos (273) , y otros diver­
ses compuestos orgânicos (274,275,276),
Sin embargo, y aün a pesar del tiempo transcurri-
do, desde la publicaciôn de los primeros trabajos en este ---
sentido, de Fenton y de la importancia que, cada dia mâs, les 
viene siendo reconocida a los radicales hidroxilo ( son produ
cidos por irradiaciôn del agua y actives participantes en ---
reacciones de polimerizaciôn asi como, en la quimica del smog 
atmosférico ) los trabajos acerca del reactivo Fenton, han —  
venido siendo esporâdicos y su nûmero reducido ( nuestra revi
si6n, prâcticamente exhaustiva del Chemical Abstracts, des­
de 1907-1975, ambos inclusive, apenas ha reunido medio cen- 
tenar de publicaciones concernientes al tema ).
Recientemente Walling y col. (277) han prestado 
nuevamente atenciôn al método, realizando, a este respecte, 
una excelente revision.
Con todo, la inmensa mayor parte de los trabajos 
localizados en nuestro caso, est^n plenamente enfocados des­
de el punto de vista de la Quîmica Orgânica, bien utilizando 
el reactivo de Fenton como via ( principal o auxiliar ) de 
sintesis, y particularmente como via de estudio de los meca 
nismos de reacciôn debidos a hidroxiradicales, bien desde - 
el punto de vista de la Quimica Orgânica o la Quimica Fisica,
No ha sido posible, por el contrario, localizar 
apenas publicaciones en las que el reactivo Fenton haya si­
do utilizado con fines analiticos, como medio de destruc-- 
ci6n de materia orgânica, previa a la determinaciôn cuanti- 
tativa de iones inorgânicos.
I.5.2.5.1.1,- MECANISMO DEL PROCESO.
Cuarenta ahos despuês de la publicaciôn por ---
Fenton de sus resultados originales, Harber y Weiss (278), 
propusieron los radicales hidroxilo como agentes oxidantes 
actives en cada sistema, Posteriormente Merz y Waters (247), 
en 194 9, propusieron un esquema para el mecanismo de los pro 
cesos que, basado en el de Harber y Weiss, permitia obtener 
relaciones estequiomêtricas y determinar las susceptibilida
relativas de varies substratos ( elles le aplicaron funda- 
mentalraente a la oxidaciôn de alcoholes ) al ataque de los 
hidroxiradicales.
En esquema, el sistema de reacciones de Merz y 
Waters (247), es :
Iniciacion: Fe^^ + HOOH
Reaccion: RCH2OH + .OH -==?
RCHOH + HOOH — >
Fe^^ + .OH + (:H0’“)
RCHOH + HOH 
RCHO + ,0H + H O
[^ ]
[8]
[9]
Terminaciôn:
(baja conc.de alcohol) Fe
4-2 4- .OH — ► Fe^^ + (;0H )
(alta conc.de alcohol) 2 RObOH — ► RCHO 4- RCH.OH
[ 10]
Posteriormente, otros autores han^utilizado —  
diverses métodos para el estudio de la reacciôn catalitica 
( métodos quîmicos (176), radioquîmicos (26)), espectrome- 
trîa de masas (250), RMN (272), RSE (279), etc.;
Aunque seqûn les resultados de Vysotskaya y ---
Brodsky (259), utilizando técnicas de isôtopos, parece que 
los radicales libres, .OH, no participan en la reacciôn, la 
inmensa mayoria de los trabajos consultados, aceptan y comprue, 
ban que los hidroxiradicales, son responsables principales 
del proceso. Asi, prâcticamente toda la bibliografia citâda 
en la secciôn anterior ( 1 .5 .2 .5.1. ) entra en consideraciôn
(de forma o no especifica) del mecanismo de reacciôn en las 
oxidaciones mediante el reactivo de Fenton.
Walling y col. (280) estudiaron las relaciones 
de estructura y reactividad entre las reacciones de los ra 
dicales hidroxilos y las reacciones redox de los radicales, 
Auterhoff y Albrecht (281), estudiaron el mecanismo de la 
oxidaciôn por el reactivo Fenton en ciclihexanona, 2-isopro 
pil-4-metil-ciclohexanona y alcanfor, concluyendo que los 
productos obtenidos podîan ser justificados mediante meca-- 
nismos de radicales libres. Similares resultados fueron —  
obtenidos por Bertilsson y col. (282).
Walling y col,, (277) adoptan el modelo de Merz 
y Waters (247), ligeramente modificado, segûn el esquema:
«2°2
+ Fe^2 -h.. Fe^^ + Ho" + OH. kj = 76 [ m ]
HO. + Fe^2 --2.*
k .
Fe+3 + Ho” k^ =3*10^ [12]
HO + R .H1
_ _  3^
k., .
H^O 4- A' [13]
HO. + R .H
]
—  -3». H^O + R.. [14]
HO. + R^H H2O +
A
= 10^-10^0 [15]
R . .1 + Fe^3 Fe^2 + producto [16]
2 R.. producto (dimero) [17]
+ Fe^^ Fe^^ + [18]
Donde las constantes K, son conocidas y tomadas
de la bilbiografla. Se acepta, en este esquema, la posible
formaciôn de très tipos de radicales , R . R .,; R . q u e ,  -
 ^ +2respectivamente, sufren oxidaciôn ( regenerando el Fe y -- 
propagande la cadena de reacciones ), se dimerizan o son -re 
ducidos.
Las condiciones de trabajo (277), fueron estudia 
das de tal manera que los procesos competitivos;
HO. + HgOg -- ► H^O + HOg.
2 HO, -- ► ^2^2
k = (1,2-4.5).10  ^ [19]
k = 5.3«10‘* [20]
eran minimizados.
En estas condiciones la estequiometria propuesta 
por Walling (277), es:
2K^ iFe&
4-2 4- K31 [^»] + 2%3k [a »
2A(h.,0
2 2 2Kg IFe
+ 2
[-]
+ 2K3.[r .h] + 2K3.[r .h]+ 2X3^ [r ,^h ]
ecuacion, que fue primeramente utilizada por Kato (251), y - 
que permite prever las reactividdes relativas ( K^/K^), de - 
los distintos substratos orgânicos frente a los hidroxiradi­
cales .
En su trabajo, Walling (277) aporta datos a fa-- 
vor del mecanismo propuesto de radicales OH,, en contra del 
mecanismo de Bray y Gorin (283), para el proceso, que postu­
la la reaccion:
+ Fe4-2 H^O 4- FeO+ 2 [22]
El radical ferrilo, résultante ( FeO^^ 6 FeOH^^ ) 
seria cineticamente équivalente al OH., en todos los esquemas
de reaccion, pero en este caso, las selectividades de los 
radicales hidroxilo y ferrilo deberian ser idênticas. Las 
experiencias de Walling (280) demuestran que este efecto 
no depende de la fuerza iônica de la disoluciôn, por lo 
que el agente catalitico debe ser una especie no cargada 
elêctricamente.
La existencia y participaciôn activa de los —  
hidroxiradicales libres en el proceso, parece, pues, fuera 
de dudas tras los trabajos de Walling asi como, los reali- 
zados por Norman y West (279) con resonancia de spin elec- 
trônico y por Gragerov y Levit (260) con espectrometria de 
masas y métodosradioquîmicos, y por Shiga (249,272) con re 
sonancia magnética nuclear y resonancia paramagnética elec 
trônica.
Independientemente e Lo visto hasta ahora, ha 
sido también, estudiada la posibilidad de sustituir el sis 
tema Fe(II)-H202 la combinac.in de H2O2 con otros meta
les de transiciôn. Asi Walling y El-Taliawi (271) realiza- 
ron un estudio comparative de la adiciôn a enlaces acetilç 
nicos de radicales generados por los sistemas H202-Fe(II) 
y H202-Cu(II) y los productos obtenidos en cada caso. Per- 
rone (284) estudio la desactivaoiôn de la tripsina por el 
reactivo Fenton y la influencia del '.ion Cu(II) en el pro­
ceso. Norman y West (279), estudiaron los mecanismos de las 
reacciones cuando los radicales eran producidos por Fe(II) 
y Ti(III) (aislada o conjuntamente ), para diversos subs-- 
tratos orgânicos. Jefcoate y colaboradores (261), estudia­
ron, comparativamente, con el reactivo Fenton las reaccio­
nes cuando los radicales eran producidos por irradiaciôn - 
ultravioleta del H2O2' Fn todos los casos se ha encontrado 
que, cuando el Fe(II) estâ présente, la oxidaciôn es cons^ 
derablemente mâs enérgica y selective.
Se han estudiado otros factores diversos con —  
relaciôn al proceso de oxidaciôn, desde el punto de vista - 
practice, particularmente los efectos debidos a las varia-- 
ciones del pH del medio, la presencia de oxigeno C o su au- 
sencia ), las posibles formaciones de diferentes complejos, 
etc.
En este sentido, en 1930, fue publicado un estu 
dio acerca de la influencia de los iones hidrôgeno en la —  
reacciôn de Fenton, por Hatcher y Sturrock (285) y, poste-- 
riormente, Larsen y Smidroed (264) , publicaron un estudio - 
sobre el efecto del pH, los medios tamponados,etc., en la 
degradaciôn de los hidratos de carbono por el reactivo Fenton 
acompahada de hidrôlisis. en oligo y polisacâridos. Los re­
sultados presentados por estos autores demuestran que el - 
âcido aldônico puede, bajo condiciones favorables, sufrir 
una descarboxilaciôn oxidativa ( degradaciôn de Ruff ) por 
la acciôn del reactivo Fenton. Esta reacciôn ocurre solamen 
te cuando las condiciones favoreeen la formaciôn de un —  
complejo entre el âcido aldônico el Fe(III) y la La
degradaciôn de este complejo es el paso déterminante y el 
proceso, aparentemente, no implica la presencia de radica—  
les libres excepte, quizâs, en un medio fuertemente âcido 
( con D-gluconato el complejo triple es estable solamente -
hacia pH = 4 y, es la especie absolutamente dominante a --
pH = 7 ). Una disminuciôn en el pH produce un cambio en la 
reacciôn desde la degradaciôn oxidativa especifica, Fl mis- 
mo efecto se obtiene por adiciôn de componentes competitivos 
con el D-gluconato hacia el Fe(III), Las sustancias no for- 
madoras de complejos con el Fe(II) ô el Fe(III), pueden in- 
fluenciar el rendimiento ( pero no el curso de la reacciôn) 
actuando como colectoras finales de radicales.
Un estudio similar de los efectos del pH en la 
oxidaciôn y fragmentaciôn de algunos alcoholes fenilsusti—  
tuidos y êteres ha sido realizado por Snook y Hamilton (253) 
recientemente.
La importancia de los complejos formados, en el 
transcurso del proceso de oxidaciôn por el reactivo Fenton 
ha sido puesto, asimismo, de manifiesto por Huchlin y Boese 
ken (163), y por Ingles (286) , Segûn los resultados de este 
ûltimo, cuando se forman complejos apropiados los substratos 
orgânicos no son oxidados por los hidroxiradicales libres - 
y un nuevo mecanismo, que supone la transferencia de 1 6 2 
electrones, sin el complejo ( substrato-Fe(II)-H^O^), tiene 
lugar.
La influencia en el proceso del oxigeno ha sido 
estudiada por varios autores, pero los trabajos mas concre- 
tos en este sentido, son los de Ingles (252,265,287), real^ 
zados por medio de valoraciones redox y cromatografla de -- 
gas, determinando las cantidades de perôxido necesarias para 
la oxidaciôn de ciertos substratos en forma total, en presen 
cia de oxigeno o en ausencia de este ( midiendo la extensiôn 
de la oxidaciôn por C.D.G, ), obteniendose como resultado, - 
que la presencia de oxigeno dâ lugar a nuevas reacciones en 
cadena.
En uno de los trabajos de Ingles (252) se discu­
te, ademâs, la influencia de sales de Cu, Cl y Br ,
El mecanismo de la oxidaciôn por el reactivo ---
Fenton ha sido, asimismo, comparado con las oxidaciones pro- 
ducidas por sistemas enzimâticos (288) .
Digamos, por ûltimo, que Walling (277), no se —  
muestra partidario de justificar determinados procesos por - 
medio de ( a su juicio ) "extranos complejos" o de considé­
rer los hidroxiradicales libres como intermedios en hidroxi- 
laciones enzimâticas.
I.5.2.5.1.2.- APLICACIONES; DESTRUCCION DE LA MATERIA 
ORGANICA,
Tal y como se ha dicho la bibliografia existen- 
te ( o al menos, aquélla localizada en nuestro caso, tras - 
el examen de un buen nûmero de publicaciones ), referente a 
la posible aplicacion de la reacciôn de Fenton como un medio 
efectivo de lograr la degradaciôn oxidativa de la materia - 
orgânica, con fines analîticos, es francamente escasa.
En su libro "The destruction of organic matter", 
(128) Gorsuch, lo cita sin entrar en una discusiôn amplia.
Unicamente B.Sansoni y W,Kracke, han publicado - 
estudios completos sobre el tema (289,290), registrando, as^ 
mismo, la papente del método (291).
Segûn estos autores, la formaciôn de los hidrox_i 
radicales por rotura homolltica del H2O2 ( u otros perôxidos 
o perâcidos orgânicos ), tienen una capacidad oxidativa lo 
suficientemente elevada como para superar, en condiciones —  
extremadamente suaves ( temperaturas relativamente bajas y 
disoluciôn acuosa ) la elevada barrera de potencial existen- 
te para la transformaciôn de los compuestos orgânicos comple 
jos, hasta aquéllos productos ( CO^, B^O, CH^, N2 ^ NH^, etc.) 
termodinâmicamente mas estables,
Por otra parte, y empleada con fines analîticos, 
el H2O2' asequible comercialmente en estado de alta pureza, 
es fâcilmente eliminada de modo cuantitativo mediante auto-- 
destrucciôn catalltica, segûn la reacciôn [s]; todo ello -- 
hace del sistema H202^Fe(II) un medio comodo y ûtil para la 
destrucciôn de la materia orgânica con fines analîticos, mâs
economico que los métodos clâsicos, por via seca o humeda y 
considerablemente menos tedioso.
Un medio similar ( H^O^-âcido ascorbico ) ( o —
también âcido eritôrbico o Fe(CN)^K^ ), ha sido utilizado - 
por Yagi (292) , para la degradaciôn y despolimerizaciôn de 
almidôn, amilopectina, carboximetilalmidôn, carboximetilce- 
lulosa, pectlna y âcido algînico, controlando la degradaciôn 
por la disminuciôn de la viscosidad de las respectivas diso- 
luciones ( en su trabajo no se alude a aplicaciones anallti- 
cas ) .
Entre otras aplicaciones diversas, el reactivo 
de Fenton ha sido utilizado como iniciador en la copolimeri- 
zaciôn de la celulosa con acronitrilo (293), y como via ind^ 
recta para la reducciôn del ClgHg a ^12^92' inducida por la 
oxidaciôn del âcido oxâlico por el reactivo Fenton (294).
I.5,2.6.- METODOS QUE UTILIZAN EL NO^H UNICAMENTE.
Estos métodos han tenido una aceptaciôn minorita 
ria, pues plateah serios inconvenientes de tiempo y consumi- 
ciôn de reactivos. Sin duda el ûnico de estos métodos que ha 
tenido alguna aceptaciôn ha sido el de Middleton y Stuckey 
(295).
El método consiste en un primer tratamiento con 
NO^H 65% ( d = 1.4 ) y unas gotas de S0^H2 ( para evitar la 
igniciôn de los residuos ) a baja temperatura y posterior-- 
mente el tratamiento se prosigue con NO^H fumante, evaporando 
repetidamente la mezcla a 320°C.
Segûn los autores, el método es aplicable a un 
gran nûmero de materiales y résulta especialmente ventajoso 
cuando se trata de mineralizar grandes cantidades de teji—  
dos animales o proteinas.
El método de Middleton y Stuckey, ha sido utili^ 
zado por Readi y colaboradores (296) , para la determinacion 
de Cu, Zn y Hg en piensos y por Silva (297)
1.5.2.7.- OTROS METODOS.
Han sido publicados diversos métodos, mâs o me-- 
nos relacionados con los que han sido vistos en epigrafes an 
teriores, aunque, en general, no han gozado de mucha acepta­
ciôn o se refieren a casos y matrices muy concretas, lo que 
limita su utilidad prâctica,
Asi, Belcher (298) determinô Cl en caucho, minera 
lizandolo por tratamiento con SO^E^, en presencia de Cr^O^^K^ 
y SO^Ag. Smith (299) utilizô como mezcla de ataque NO^H Y ClH 
con CIO^NH^, como donador de oxigeno, para la determinaciôn - 
de trazas metâlicas y no metâlicas en materiales orgânicos; - 
otros autores, como Lindstedt (300) han recurrido a la mezcla 
de SO^Hg y MnO^K para la determinaciôn de trazas ( particular 
mente Hg ) metâlicas en orina y otras muestras de origen bio- 
lôgico, etc.
Finalmente , hay que mencionar el que, poco a pq 
co, se van aplicando, técnicas no destructivas de anâlisis a 
estos problemas con lo que, en principle, la fase de destruc­
ciôn de la materia orgânica no résulta necesaria. Estas técnq 
cas, no obstante, son complicadas y costosas por lo que, hoy 
por hoy, los métodos de anâlisis de muestras en soluciôn son 
los mas utilizados y resultando necesaria la destrucciôn de 
la materia orgânica en el anâlisis de trazas en matrices orgâ- 
nicas.
1.6.- GENERALIDADES SOBRE METODOS DE SEPARATION.
La determinaciôn de un elemento, por alguno de 
los métodosque parten de la muestra en disoluciôn, y parti­
cularmente los métodos espectrofotométricos, suele ir prece- 
dido por su separaciôn del resto de los componentes de la - 
matriz. En el caso del anâlisis de trazas la separaciôn del 
elemento desde la matriz, implica una concentraciôn simulta 
nea ( enriquecimiento de la soluciôn résultante ) de los -- 
componente traza. Los métodos de separaciôn permiten, a me- 
nudo, el aislamiento de un elemento en particular en una sq 
luciôn final que no contiene elementos interferentes.
Los métodos usuales de separaciôn y preconcen--
traciôn de trazas han sido tratados en numerosos textos --
(301,302,303,304).
De los diversos métodos utilizados con estos f± 
nés los mâs usuales son, la extracciôn lîquido-liquido con 
reactivos orgânicos, la cromatografîa de cambio iônico, la 
coprecipitaciôn, tanto con reactivos orgânicos como inorgâ­
nicos y la volatilizaciôn.
En la présente secciôn se prestarâ especial a- 
tenciôn a los dos procesos citados primeramente, por el he- 
cho de haber sido los dos utilizados en nuestro caso, limi- 
tando a una visiôn muy breve el resto de los métodos de se­
paraciôn, y a la simple reseha de métodos, también utiles 
en muchas ocasiones, como son la cromatografîa de papel, -- 
capa fina, en fase gaseosa, electrodeposiciones, etc., no 
menos interesantes teôricamente, pero que al no haber sido
utilizados en nuestro caso, su discusiôn rebasaria las --
pretensiones de esta Introducciôn.
I.6.1.- SEPARATION POR MEDIO PE COMPLEJOS ORGANICOS EN 
DISOLVENTES INMISÇIBLES.
El proceso de extracciôn y los métodos extractif 
vos para la separaciôn y preconcentraciôn de elementos han 
sido extensivamente descritos en libros de texto (305,306), 
monografîas (307,308,309,310) y trabajos de revisiôn (311).
La separaciôn por extracciôn lîquido-lîquido es­
tâ basada en las diferencias de solubilidades de los elemen­
tos y sus compuestos en dos fases liquidas inmiscibles. .--
Usualmente la fase inicial es agua y la segunda fase es un 
liquide orgânico inmiscible con el agua.
Las especies extraidas no deben poseer carga —  
eléctrica ( complejos no disociados, compuestos de asocia—  
ciôn iônica, compuestos covalentes o elementos ),
El proceso de stripping ( reextracciôn ), supone 
devolver el elemento desde la fase orgânica a que habia sido 
extraido, a la fase acuosa.
La llamada "eficiencia de extracciôn" es defini- 
da en términos del coeficiente de distribuciôn "D", que es, 
la razôn de la concentraciôn total ( concentraciôn de todas 
las formas existentes del elemento ), en la fase orgânica 
( Y. C^) a la concentraciôn total en la fase acuosa ( Z C^^) ,
en el equilibrio;
[ c
D = °
aq
La eficiencia de extracciôn (E), se expresaa —  
también como:
100 D
E  ----------------- % [24]
° + (Vag/
donde: D = coeficiente de distribuciôn.
V = volumen de la fase acuosa.
= volumen de la fase orgânica.
La dependencia de la eficiencia de extracciôn - 
con el pH se obtiene por representaciôn de logD frente a pH 
ô E frente al pH y es un dato de sumo interés. Si el coefi-- 
ciente de distribuciôn de un elemento dado en un sistema es- 
pecîfico es alto ( 1000; logD = 3 ), una ûnica extracciôn -- 
puede ser suficiente, incluse si el volumen de la fase orgâ­
nica es mucho mener que el de fase acuosa.
La extracciôn es usualmente, efectuada por agita
ciôn de las dos fases en embudos de decantaciôn. La agita---
ciôn debe prolongarse hasta que se haya establecido el equi 
librio. El tiempo requerido para alcanzar el equilibrio de-- 
pende del sistema considerado y varia desde algunos segundos 
hasta horas, dependiendo de la cinética de extracciôn (312).
La extracciôn requiere, normalmente, menos tiempo 
que otros métodos de separaciôn. La coextracciôn, poco a poco 
va siendo estudiada, como un medio ûtil de separaciôn de —  
trazas (313,314,315).
En la mayoria de los sistemas de extracciôn li- 
quido-llquido, los coeficientes de distribuciôn varian con 
la concentraciôn de las especies extraidas, decreciendo, -- 
por lo general, cuando crecen las concentraciones de los -- 
elementos (316,317).
Los sistemas de extracciôn pueden ser divididos 
en dos clases:
Moléculas simples.- ( p ejem., , Cl^Hg, Cl^As, I^Bi, Cl^Ge
OsO^, etc. ), son extraidos con disolventes no polares como 
benzeno, cloroformo y tetracloruro de carbono. La extracciôn
de este tipo de compuestos es comparativamente selective --
(307,308,318).
Quelatos no cargados.- formados por reacciôn de metâles con 
ligandos bifuncionales, como ditizona, 8-hidroxiquinoleina, 
ditiocarbamatos, dioximas, cupferrôn, etc,
Estos quelatos son extraidos en disolventes no 
polares y en algunos casos, los efectos sinêrgicos tienen - 
una influencia decisive en la extracciôn (319).
La extracciôn de quelatos queda, normalmente,- 
limitada a la separaciôn y preconcentraciôn de elementos - 
traza, debido a la pequena solubilidad que estos tienen en 
la mayoria de los disolventes orgânicos, lo que los hace - 
inûtiles para la separaciôn de macrocantidades de elementos 
( cupferronatos y acetilacetonatos, suponen sendas excep—  
ciones a lo dicho ).
I.6.1.1.- GENERALIDADES SOBRE LA FORMATION DE QUELATOS.
Dentro de la quimica de la coordinacion exister, 
untipo de compuestos, de elevada utilidad en la quîmica ana- 
lîtica, caracterizados por su estructura de tipo anular.
El anillo se présenta cuando un ligando puede - 
ocupar simultâneamente mâs de una posicion de coordinacion.
Es notorio que grupos capaces de formar compuestos de coor­
dinacion con algûn ion metâlico, den lugar a compuestos, -- 
también complejos, pero mucho mâs estables, cuando llevan - 
asociadas cadenas y grupos que permiten la formaciôn de ani 
llos de 4-5 ô 6 eslabones. Este efecto de mayor estabilidad
por formaciôn de estructuras cîclicas fue observado por ---
Schwarzenbach, y bautizado por êl como "efecto quelato" (320)
( p. ejem., la etilamina forma complejos con el Co(III) y - 
Cr(III) eue son mucho menos estables que los gue forma la - 
etilendiamina, que puede dar origen a anillos pentagonales).
Los compuestos orgânicos capaces de dar origen 
a la formaciôn de anillos suelen ser llamados "polidentados", 
siendo, entre ellos, los mas frecuentes los "bidentados", o 
sea, los que pueden ocupar dos posiciones de coordinaciôn. - 
Morgan y Drew (321) denominaron a estos grupos "quelantes",
( término derivado del griego cfiete. = garra, pinza; puesto
que la formaciôn de estos compuestos, puede visualizarse ---
como el cierre de una pinza sobre el catiôn metâlico ), y a 
los anillos résultantes, "quelatos".
Este tipo de compuestos ha adquirido una, cada - 
dîa, mayor importancia en la quîmica analîtica, tanto en su 
aspecto cualitativo como cuantitativo, desde que, en 1905, - 
Tschugaeff (322) utilizô la dimetilglioxima en la precipita- 
ciôn del niquel y en la década de 1940 Schwarzenbach, sentô
las bases para el posterior desarrollo de las llamadas  --
"complexometrîas", o también "quelatometrîas" (Pribil),
La mayoria de estos compuestos, utilizados en - 
la quîmica analîtica como précipitantes o agentes en sépara 
ciones diversas, son del tipo HL ( 6 H^L y menos frecuen-
temente H^L ) con hidrôgenos de caracter âcido reemplaza--
bles por un équivalente de métal,
El producto résultante, elêctricamente neutre, - 
suele ser poco soluble en disolventes polares, particular—  
mente cuando el métal tiene un peso atomico elevado.
Aparté del grupo âcido, el reactivo debe conte-- 
ner otro grupo "coordinante", que pueda actuar como donador 
de electrones; asî suelen' hallarse, en las moléculas orgâni- 
cas quelantes, grupos con hidrôgeno taies como, -COOH, -OH, 
-SH, -SOgH, junto con grupos funcionales de carâcter bâsico 
taies como -NHg, -HH-, =N-, =C0, =CS,
Como se ha dicho, muchos de estos compuestos que
latos presentan la propiedad de supequena solubilidad en --
agua y disolventes polares, que es debida a la presencia en 
la molêcula de grupos hidrôfobos, taies como -CgH^ y -C^H^, 
incapaces de formar uniones hidrôgeno, y ademâs, la estera - 
de hidrataciôn del iôn metâlico es eliminada por estos grupos
hidrôfobos y su carga neutralizada por la formaciôn del --
complejo, Por estas mismas razones la solubilidad es mayor - 
en disolventes polares, como se ha dicho anteriormente.
Los agentes quelantes son âcidos débiles, por lo 
que el equilibrio de formaciôn del quelato puede représenter 
se :
n HL + Me^* n h"^  + ML^ [24]
de donde podemos deducir la gran influencia que el pH ha -• 
de tener sobre las constantes de estabilidad condicionales 
de estos compuestos. Fsta propiedad es un arma, en manos —  
del analista, que le permite, en algunos casos, la sépara—  
ciôn selective de varios iones con un mismo agente comple-- 
jante, sin mâs gue el establecimiento riguroso de las condi 
ciones de pF adecuadas ( siendo este proceso comparable a 
la precipitaciôn de hidrôxidos o sulfuros ).
Otra importante propiedad de estos compuestos - 
es que muchos de ellos aparecen fuertemente coloreados, lo 
que permite su utilizaciôn en determinaciones colorimétri- 
cas de gran sensibilidad.
1.6.1,2.- COMPLEJOS DE ASOCIACION IONICA.
Estos complejos se forman por combinaciôn elec- 
trostâtica de iones de carga opuesta que tienen, en general, 
considerable peso molecular (309,310). Los sistemas de ex—  
tracciôn de asociaciôn iônica pueden ser divididos en los - 
siguientes grupos;
Acidos Kalometâlicos .- ( p. ejem., Cl^FeH, Cl^SbH, Br^AuH,
I^CdH^ ), son producidos en las reacciones de los metales--
polivalentes con los hidrâcidos de los halôgenos. Fstos --
compuestos son extràibles de soluciones âcidas, conteniendo 
altas concentraciones de haluros, por disolventes oxigenados 
como, êteres, alcoholes, cetonas y esteres (323,324,325).
La extracciôn de los âcidos halometâlicos es -- 
posible por la solvataciôn de los protones con el disolvente
oxigenado y una solvataciôn secundaria del par iônico forma 
do ( p.e., [_FeCl^  J ) ,( debido a que la molêcula
del disolvente se coordina a travês de sus âtomos de oxigeno,
estos sistemas son también llamados sistemas extractives --
"oxonio" ).
Heteropoliâcidos.- Bon compuestos oxigenados de Mo(VI), W(VI) 
Si, P(V), As(V), V(V), Ge y otros elementos, y sus productos 
de reducciôn ( azul de molibdeno ) son extraidos con disol-- 
ventes oxigenados mediante un mecanismo similar al anterior 
( estos compuestos serân mencionados posteriormente en la par 
te Experimental de la présente memoria ).
Otro grupo de sitemas de asociaciôn iônica estâ 
constituido por sales solvatadas ( normalmente nitratos, pe­
ro también, haluros y sulfatos ) para los que usualmente, han 
sido utilizados como extractantes soluciones de Tri-n-buti^ 
fosfato (TBP), en hexano, benceno, ciclohexano, tetracloruro 
de carbono y soluciones de ôxido de tri-n-octilfosfina (TOPO) 
en ciclohexano.
Las aminas de alto peso molecular, incluyendo —  
sales de amonio cuaternario, tienen una importancia particu­
lar en la extracciôn de compuestos de asociaciôn iônica (326, 
327,328). Forman complejos con âcidos ( SCNH, ReO^H, NO^H y 
IH ), âcidos metâlicos ( PtCl^H^, Cl^FeH, etc, ) y heteropo­
liâcidos. Los complejos son extràibles en disolventes no po­
lares y disolventes polares. En este sentido, las aminas ter 
ciarias ( tribencilamina, tri-iso-octilamina, tri-n-octilamû 
na ), son las mâs utilizadas.
Las sales no solvatadas son pares de iones forma­
dos por cationes voluminosos no solvatados que son extraidos 
en disolventes no polares (329,330). Ejemplos de cationes --
voluminosos que forman sales no solvatadas son el tetrafenil
fosfonio, tetrafenilarsonio^ colorantes basicos como la ---
Rhodamina B y el violeta de metilo y cationes complejos co- 
com ( p.e, ), Cu (neocuproina) 2 ]
+
Estos cationes forman complejos de aèociacidn io-
nica con aniones tales como; CIO, , ReO, , SbCl^ , OaCl, , ■— --- 4 4 ■ 6 4
Fe(SCN)^’", SCN" y l".
En la Figura 12 se ha representado en forma es- 
quematica, la separacion de trazas de algunos elementos del 
sistema periodico mediante diferentes sistemas extractives, ■ 
habiendo considerado unicamente aguellos de mayor importan^- 
cia practica, algunos de los cuales son discutidos a conti-- 
nuacion.
1.6.1.3,- SEPARACIONES CON DITIZONA. LA DITIZONA COMO 
REACTIVO EN ANALISIS.
Uno de los reactivos quelantes que mds esta sien 
do utilizado en los ultimos ahos, debido a sus innegables -- 
ventajas en el microanalisis, es precisamenete la difenil—  
tiocarbazona ( acido fenil-azotionof6rmico-fenilhidrazina ) ,  
de formula empirica Y peso molecular 256 .32 , cono-
cida, comunmente, como "Ditizona".
Se trata de una sustancia cristalina, parda-ne-- 
gra, insoluble en agua y en hidrocarburos, pero algo mas so­
luble en disolventes apolares tales como, cloroformo, tetra- 
cloruro de carbono, ciclOhexano, tolueno, etc. En estos di—  
solventes, la ditizona, présenta soluciones de intense color 
verde que varia de tonalidad en funciôn del disolvente.
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Es un âcido dibâsico, cuya constante de disocia 
:ia es la 
viene representada :
ciôn primari ûnica significativa ( K 2 10  ^ ), que
H^Dz =;====: HDz + K^= 1.5 X  lO"^ [25]
En funciôn de este carâcter âcido es soluble en 
soluciones acuosas alcalinas a las que comunica color naran 
ja amarillento. Esta propiedad de ser insoluble en disolu-- 
ciones âcidas y soluble en medios alcalines, permite la el^ 
minaciôn del exceso del reactive en las diferentes determi- 
naciones, ya que los quelatos formados con los diverses me- 
tales con los que reacciona suelen ser estables e insolu-- 
bles en medios alcalines, constituyendo la base del método 
colorimétrico del "monocolor", sobre el que se insistirâ -- 
posteriormente.
Se oxida facilemente ( incluse con el oxigeno - 
del aire ), transformandose en difeniltiocarbodiazona, se-- 
gün la reacciôn;
NH NH-CgHg N = N - C g H ^
S = C  c___J
^ ^6^5 \ = N  —
[26]
6 5
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Estas dos formas tautômeras son responsables de 
los dos picos de absorciôn principales del espectro visible 
de la ditizona, y la variaciôn entre las proporciones de —  
una y otra formas, es responsable de los tamanos relatives 
de estos dos picos y por tante, de la tonalidad de las diso 
luciones, antes citada.
El equilibrio hacia una de las formas tautômeras 
se vê desplazado por influencia del pH, de tal forma que en 
soluciôn âcida o neutra la forma tiônica es la mas estable, 
siendo por el contrario, mas estable la forma tiôlica, en - 
soluciones alcalinas.
Desde el puhto de vista de la formaciôn de quela 
tes es mâs importante la forma tiônica, mientras eue, los —  
complejos internes de la forma tiôlica no existen, apenas.
La ditizona forma complejos coloreados con un —  
gran nûmero de elementos del sistema periôdico taies como :
Mn, Fe, Ce, Ni, Pd, Pt, Cu, As, Au, Zn, Cd, Hg, Ga, In, T1,
Sn, Pb, Bi, Se, Te, Po ( el Ce reacciona en ausencia de agua).
Estos quelatos se forman agitando la soluciôn de 
ditizona ( en Cl^C ô Cl^CH, p.e. ), con una soluciôn del me­
tal considerado, al pH adecuado. El ditizonato asî formado, 
se disuelve en la fase orgânica comunicandola su color carac 
teristico ( normalmente, rojo, violeta o anaranjado ), y si 
la reacciôn tiene lugar en medio âcido y la ditizona estâ en 
exceso, se obtendrâ en la fase orgânica, un color résultante 
de la mezcla de los propios del ditizonato y la ditizona li­
bre .
El proceso descrito viene representado por la —
reacciôn :
n H^Dz + =;===t Me (HDz) ^  + n [ 27]
por lo que la constante de estabilidad del ditizonato viene 
influida por el pH ( como se dijo anteriormente, de forma - 
general ), independientemente de otros factores que poste-- 
riormente serân discutidos.
En funciôn de lo dicho, y segûn los datos de —  
Iwantscheff (332) , en la Tabla IV, se ha representado esque 
mâticamente la zona de pH en la que es posible la extracciôn 
cuantitativa de los diversos ditizonatos en Cl^C y sus pK y 
pH de semiextracciôn.
Es posible obtener ditizonatos primarios y secun 
darios, dependiendo de las proporciones relativas de ditizo­
na y métal, en la extracciôn, y del pH del medio, actuando 
el aniôn como monobâsico ( HDz ) ô dibâsico ( Dz ^ ). Como 
se ha dicho anteriormente, los ditizonatos primarios ( o, 
tambiên cetoditizonatos ) son los mas ûtiles en anâlisis. - 
Los ditizonatos secundarios ( subditizonatos o enolditizo- 
natos ), existen y se forman solo con unos pocos elementos 
taies como : Cu, Ag, Au, Pd, Pt y Hg (333,334), aunque aigu 
nos investigadores hayan afirmado su inexistencia (335) , e 
incluso, se ha comprobado la existencia de ditizonatos secun 
darios mixtos ( p.e., con Ag y Hg ) (336,337).
Los mecanismos de coordinaciôn de la ditizona - 
con los metales ( mono o divalentes ) se han interpretado - 
de varias maneras, segûn provengan de la forma cetônica, con 
la Valencia coordinada ditigida al nitrôgeno, al azufre, o 
a los dos.
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Fischer crue fue el primero en utilizar el réac­
tive (338) , suponîa crue el enlace en los ditizonatos prima­
rios estaba dirigido a los dos âtomos de nitrôgeno, segûn 
fôrmulas taies como;
Ç6«5 ÇgHs
NH— N NH— N N —  NH
/ \ / \ / \
S = C  Me (I) S =  C Me (II) C
\ / \ / \
N =  N N  N N —  N
\  I I
CgHs CgHg CgHj
/ 6 « 5
NH N
/ \
C = S  — -►Me(II)
\  / [28]N =  N
^6«5
Y para la forma enôlica la Valencia coordinada 
solo puede dirigirse al nitrôgeno, y las fôrmulas son;
N-
/
\
N:
/^ 6 « 5
N
\
Me (I)
f
N
?6«5
N N
/  \
C — S — ►Me(II)
\ /
N =  N
\
[29] [30j
Investigaciones mas recientes (339,340), han de- 
mostrado que el metal se halla enlazado al atomo de azufre - 
y coordinado con un atomo de nitrôgeno segûn la fôrmula:
Me (I)
[31]
La ditizona manifiesta poca tendencia a formar 
complejos intermedios con carga, por lo que la extracciôn 
de un métal en disoluciôn âcida puede ser representada sin 
error por la fôrmula:
M o  _ [Me(HDz)n]o _ ^ [” 2°^ ] S
F = ------ =  c-:— ----- = K [32]
La solubilidad de los ditizonatos primarios es
-2 -3 -4mayor en cloroformo (10 - 10 M ), que en Cl^C (10 M)
al igual que la ditizona misma ( 0.08 y 0.002 M respectiva 
mente ), pero el Cl^CH tiene algunos inconvenientes, que - 
serân discutidos en la parte Experimental de la memoria, y 
en el Cl^C, incluso los ditizonatos mas insolubles, los de 
Cd y Pb, son lo suficientemente solubles como para su uti^  
liaaciôn en determinaciones espectrofotomêtricas, que en - 
la mayorîa de los casos, presentan sensibilidades excelen- 
tes (331) .
Dependiendo de la estabilidad termodinâmica de 
los ditizonatos, los de ciertos metales ( Ag, Hg, Pb, Cd ) 
son extraidos rapidamente, mientras que los otros ( Pd, '— -, 
Cu, Zn ), requieren agitaciones prolongadas con la soluciôn 
orgânica. Este efecto se explica, en termines de la cinêti^ 
ca de formaciôn de los ditizonatos; se crée que, ciertos - 
metales tienen dificultades para perder sus esteras de hi- 
drataciôn, lo que inhibe la formaciôn y extracciôn de los 
ditizonatos.
En la Tabla IV, puede verse que el simple esta 
blecimiento riguroso del margen de pH de trabajo, no es su 
ficiente para la extracciôn selectiva de todos y cada uno 
de los elementos considerados y si permite la separaciôn - 
en grupos, mâs o menos, discrètes de elementos.
Por otra parte, el trabajo a pH alcaline impl^ 
ca la necesidad de utilizar en las soluciones acuosas, --
complejantes que inhiban la precipitaciôn de hidrôxidos, - 
bastante insolubles en la mayorîa de los elementos consi—  
derados.
Combinando estos complejantes adecuadamente po 
demos desplazar el equilibrio hacia la formaciôn, o no, de 
ciertos ditizonatos, lo que permite aumentar la selectivi- 
dad del método de extracciôn con ditizona; esta prâctica - 
comun, se conoce como "complejamiento difcrcncial",
Ejemplos de •, comple jamiento diferencial se ofre 
cen en la Tabla V.
TABLA V
Agentes formadores de complejos en reacciones 
con ditizona.
Agente Medio Metales que reaccionan
c n” Bâsico Pb, Sn(II),Bi,Tl(I),In
c n” Acido debil Pd, Hg, Ag, Cu
SCN” Acido diluido Hg, Au, Cu
Br”; l" Acido diluido Pd, Au, Cu
cn” + s.o 2- pH=5 (CI4C) Zn, Sn(II)
FDTA pH = 4.5 Zn, Ag, Hg
I.6.1.3.1.- MET0D05ESPECTR0F0T0MFTRIC0S CON DITIZONA.
La ditizona, al igual que otros muchos reacti-- 
vos organicos, formadores de quelatos y , tal como ha sido 
advertido anteriormente, no solo es un medio, extraordina—  
riamente ûtil, de separaciôn y preconcentraciôn de elemen­
tos, sino que los quelatos, fuertemente coloreados, que for 
ma con los metales extraidos, constituyen la base de mêto—  
dos muy sensibles de anâlisis espectrofotomêtrico.
La ditizona ha sido utilizada, en el présente - 
trabajo, en este sentido, para la determinaciôn de varies 
elementos ( Pb , H g , Zn y Cd ) por lo que, desde este punto 
de vista, serâ discutida con mayor extensiôn que la dedica 
da a otros reactivos.
La ditizona en espectrofotometria puede ser ut ±  
lizada de cuatro modes fundamentales, considerando los 11a- 
mado mêtodos directes.
Los dos mâs clâsicos y conocidos son los llama- 
dos del "monocolor" y de "mezcla de colores" ( o bicolor), ■ 
aunque ha sido también utilizada ampliamente en "valoracio- 
nes extractivas" y métodos'de " reversiôn".
El método del monocolor es, sin duda, el mâs —  
utilizado, consistiendo en la extracciôn del metal, en la - 
forma quelato correspondiente, de una soluciôn acuosa con - 
un exceso de soluciôn de ditizona ( en Cl^C ô Cl^CH, depen­
diendo de la cantidad del elemento a extraer y las condicio 
nés de realizaciôn expérimentales ). El exceso del reacti­
ve, utilizado en la extracciôn, es posteriormenete elimina- 
do de la fase orgânica por agitaciôn con una soluciôn acuo­
sa alcalina, apropiada ( segûn el ditizonato considerado —
con el fin de conseguir la compléta transformaciôn de la - 
ditizona en su forma aniônica, soluble en medio acuoso, y 
evitar la destrucciôn del ditizonato, anteriormenete, for­
mado) y midiendo la absorbancia de la fase orgânica ( que 
contiene el ditizonato metâlico ûnicamente ), con el disol 
vente como referenda , estableciendo una curva de calibra 
do adecuada,
Una soluciôn diluida de amoniaco, cianuro o un 
tampôn alcaline adecuado, suele ser el medio acuoso utiliza 
do con los fines descritos,
Tal y como se ha advertido, el principal proble 
ma de esta operaciôn, suele ser el asegurar la estabilidad 
del ditizonato y el mantenimiento cuantitativo de êste, en 
la fase orgânica, que ha de ser medida. En un gran nûmero - 
de casos ( elementos ), tal problema es inexistente, puesto 
que los ditizonatos metâlicos formados son muy insolubles 
en la fase acuosa y, suficientemente estables para que la 
variaciôn de pH, consecuente a la eliminaciôn del exceso de 
reactivo, no desplace apreciablemente su equilibrio hacia - 
la disociaciôn. En otros casos, por el contrario, la estabi^ 
lidad del quelato es baja y résulta descompuesto, parcial-- 
mente, o transformado en el respective ditizonato secundario 
( en los casos en los que este es posible ), en mayor o me­
ner extensiôn, cuya absortividad es inferior a la del corre£ 
pondiente ditizonato primario.
En estos casos es, teôricamente, preferible la - 
utilizaciôn del método de colores mezclados o del bicolor, - 
cuya diferencia con el anterior es, fundamentalmente, la su- 
presiôn de la etapa de destrucciôn del exceso de réactivé. - 
Se mide, pues, la absorbancia de la fase orgânica obtenida 
en la extracciôn y que contiene el ditizonato formado, asi - 
como el exceso de ditizona que no ha reaccionado. La medida
y trazado de la correspondiente curva de calibrado son pos_i 
bles ya que las absorbancias son aditivas por lo que la ley 
de Beer se cumple independientemente de las proporciones - 
de ambas especies.
No obstante, el método de la mezcla de colores 
plaitea problemas que, en general, lo situan en un piano de 
desventaja, con respecto al del monocolor. Por una parte, 
es necesario partir de una cantidad fija de reactivo comple 
jante ya que, de lo contrario, el sistema es irresoluble, 
con lo que al aumentar la proporcion del metal se llega a - 
un momento en el que todô^el reactivo résulta utilizado en 
la formaciôn de quelato, no siendo, lôgicamente, posible a 
partir de ese punto, el seguir utilizando el método en las 
mismas condiciones, sino que résulta necesario trazar una 
nueva curva de calibrado con mayor cantidad de ditizona y 
asi sucesivamente hasta cubrir el intervalo de concentracio 
nés del elemento a determinar. Esto trae como consecuencia, 
en la mayorîa de los casos, el trazado de varias grâficas - 
de calibrado y la medida de un gran numéro de puntos para - 
su correcta construcciôn, por lo que, en general, el método 
del bicolor es mâs tedioso a la vez que menos versatil, que 
el del monocolor.
Cuando no se parte de una cantidad fija de reac
tivo, sino que la determinaciôn se efectûa sobre ------- -
la colecciôn de extractos consécutives hasta que el ûltimo 
no muestre cambio en el color propio del reactivo ( método 
normalmente aceptado para diversos elementos ) es necesario 
un ligero exceso de ditizona, que marca el punto final del - 
proceso de extracciôn. Este exceso debe ser lo mâs similar 
posible de unas a otras determinaciones, pues, aunque las 
medidas fotométricas son efectuadas en el mâximo de absor­
ciôn del ditizonato, en el que generalmente, la ditizona - 
absorbe en pequeha proporcion, los errores pueden ser apre
ciables, de no tomar las precauciones adecuadas en este sen 
tido, y la exactitud de la determinaciôn varia significati- 
vamente cuando se comparan muestras con contenidos muy dis­
pares en el elemento.
En algunos casos concretes ( p.e,, el Cd ), el 
unico método aplicable es el del monocolor, pues la forma­
ciôn y extracciôn del quelato correspondiente se lleva a - 
cabo en soluciones muy alcalinas, por lo que el exceso de 
ditizona es automâticamente destruido.
Entre las propiedades de los agentes quelantes 
(discutidas anteriormente ), esta la de que la mayorîa son 
insolubles en agua y mas solubles en disolventes organicos, 
inmiscibles con ella, asicomo los compuestos formados por 
ellos con diversos metales.
Esta propiedad es utilizada en las llamadas "va 
loraciones con punto final extractivo" o, simplemente, "va- 
loraciones extractivas" (341), en las que el quelato forma­
do entre el métal, en la fase acuosa, y el agente quelante 
en la fase orgânica, pasa a la fase orgânica en la cual se 
producen cambios que pueden ser seguidos hasta el estableci 
miento del punto final de la valoraciôn, cuando todo el me­
tal ha sido complejado y transferido a la fase orgânica.
Segûn el tipo de parâmetro fisicoquîmico que se 
siga en el cambio producido en la fase orgânica, es posible - 
hacer una clasificaciôn de métodos de valoraciôn extractiva.
El mas antiguo es, lôgicamente, la obserVaciôn 
Visual del cambio de color producido en la fase orgânica —
( "valoraciones extractivas visuales" ) y el agente utiliza 
do con mayor extensiôn, en este tipo de método, por sus es- 
peciales caracterîsticas ha sido la ditizona.
Esta era, sin embargo, una restriccion insoste- 
nible y asi, despues de la II Guerra Mundial, varies otros 
agentes quelantes fueron introducidos, algunos de los cuales 
no admitian la deteccidn visual, limitada a los casos en —  
los que el punto final viene senalado por un brusco cambio 
de color o, mas corrientemente, por la aparicion o despari 
cion de un color en alguna de las fases.
Cuando el cambio de color résulta gradual, o el 
color de fonde de las fases es intense, la deteccion del -- 
punto final puede hacerse por mêtodos fotometricos.
Las "valoraciones extractivas fotométricas", re 
cientemen te desarrolladas (342) , tienen una mayor sensibi- 
lidad y sobre todo, selectividad, en comparacion con el mé­
todo visual, siendo ademâs, posible en algunos casos, la -- 
valoraciôn de dos o mâs metales en forma sucesiva.
También se han aplicado a la técnica en cuestiôn, 
método rediométricos, valorando con una disoluciôn de un —  
radioisotope ( o utilizando un indicador radiactivo ), y -- 
midiendo el incremento en la actividad de la fase orgânica. 
Estas valoraciones pueden aventajar a las fotométricas en - 
sensibilidad y selectividad y es posible en muchos casos, la 
valoraciôn consécutive de dos o mâs elementos; sin embargo,
son mucho menos utilizadas, por el hecho de préciser de ---
equipo especial.
En cualquiera de los casos citados, el proceso 
consiste en que el iôn metâlico a valorar reacciona con
el agente quelante extractivo AH ( generalmente un âcido de­
bil y, casi siempre, présente en la fase orgânica ), formân- 
dose el quelato MA^, segûn la ecuaciôn:
m (AH) ^^==- (MA ) + m h"*" 13slo m o L j'
Este proceso es sustancialemente diferente a la 
extracciôn de quelatos, ya que este ûltimo proceso implica 
que el agente extractante se encuentra siempre en exceso, - 
por lo que la concentraciôn del metal no influye en el equi 
librio de extracciôn, mientras que, en las valoraciones ex­
tractivas, antes del punto de equivalencia la extracciôn su 
cede en presencia de un exceso de iôn metâlico y, solamente 
cuando se ha sobrepasado el punto de equivalencia la extrac 
ciôn,ocurre en exceso de agente extractante.
En condiciones subestequiomêtricas, el câlculo 
del pH de extracciôn cuantitativa puede hacerse mediante la 
ecuaciôn de Ruzicka y Stary (343) , que demostraron que, en 
estas condiciones es mayor la selectividadt
C C V
pH= i.logC  i-.log(C----— . -^) - i. logK-logC^j^+3 [34]
m m m  m V m
donde; = formalidad del agente quelante en la fase or­
gânica .
C.. = formalidad inicial del iôn metâlico en la faseM
K ] o  M "K = constante de equilibrio =
[m x  M :
las
nica respectivamente.
V y son los volumenes de  fases acuosa y orgâ
TeBiendo en cuenta los razonamientos anteriores 
podemos distinguir dos tipos de valoraciones; unas en las -
que, desuês de cada adicion de agente quelante y su agita- 
cion, se procédé a la separacion de las dos fases y otras 
en las que no se procédé a esta separaciôn.
Las primeras resultan ventajosas cuando la detec 
ciôn se hace de forma visual o radiométrica, puesto que, -- 
permite comparer cOloraciones o actividades aisladamente, 
en ellas es aplicable la teorîa de la extracciôn subestequio 
mêtrica hasta el punto de equivalencia,
Fn el segundo tipo de valoraciones no se puede 
aplicar este tratamiento teôrico, y son mas adecuadas cuando 
se pretende automatizar el proceso.
Fl tratamiento teôrico en esta caso, ha sido de- 
sarrollado por Galik (342) , para determinaciones fotomêtri-- 
cas y por Duncan y Thomas (344) , para determinaciones radio- 
mêtricas.
Supongamos el proceso descrito anteriormente ---
(ecuaciôn ) , si el proceso sigue la ley de Beer, la ab­
sorbancia del extracto vendrâ dada por :
+ £o AH
donde 1 es el caraino ôptico y la absortividad molar de las 
especies.
La concentraciôn de equilibrio del quelato en la 
fase orgânica, puede ser calcülada a partir de la concentra 
ciôn inicial del iôn metâlico en la fase acuosa. Es necesario 
ademâs, tener en cuenta que la extracciôn se produce con una 
cierta eficiencia lo que puede ser considerado, introducien
do el coeficiente de eficiencia de extracciôn E - 1, que —  
viene expresado por:
M o  = ^ [36]
m
La concentraciôn de equilibrio del agente valo- 
rante no coordinado en la fase orgânica, puede ser calculado 
a partir de la expresiôn de la constante de equilibrio:
M o  = ' j /  M  o /  • 'H ]  [37]
donde J , es la concentraciôn en el equilibrio del metal 
libre en fase acuosa que puede ser expresada como:
[ ^ ]  = [MAm]o [38]
La cantidad de valorante anadido en un cierto - 
momento de la valoraciôn (a), viene dado por:
V
a = - AH 'o ^ o [^ml o ^o |~3gJ
m C V m C Vm m
Combinando las ecuaciones [36] y [39], y sustitu 
yendo an la [3S], se obtiene la expresiôn:
A = K  Eac^,-^ + [h+] ” /   [40]
V  K(l-Ea)Vo
La cantidad de valorante 'a', depende del valor 
del oroducto Ea, segun la expresiôn ( se supone que no hay 
variaciôn en el volumen ):
a = Fa + [«]
m V V K(l-Ea)Vq
Sustituyendo valores de Ea ( en el intervalo --
0 - 1 ), se obtienen valores de A y a, que representados per 
miten obtener la curva de valoraciôn si los valores de K , M
1, 6^^ , y 6^^, son conocidos o supuestos. 
m
A menudo, la longitud de onda puede seleccionar- 
se de forma que, ûnicamente el valorante o el quelato absor- 
ban, lo cual supone que 6 ^  = 0 ô bien, = 0 , y las --
ecuaciones anteriores se ven considerablemente simplificadas
En algunas ocasioneg no es interesante trabajar 
a la longitud de onda maxima de absorciôn del quelato o del 
reactivo; p.e., supongamos que solamente el reactivo absorbe, 
luego las lecturas de absorbancia serân prâcticamente cero —  
hasta las inmediaciones del punto final, pasado el cual, au—  
mentarân considerablemente. Si en la disoluciôn existe otro 
métal que pueda formar quelato con el mismo reactivo y cuyô 
quelato no absorba tampoco, lo que obtendremos en la valora­
ciôn serâ, la suma de los dos metales, ahora bien, si la ex­
tracciôn del segundo métal es poco eficiente, no solo no pue 
de determinarse la suma de ambos, sino que,ademâs, es imposi-
ble valorar el primer metal. Es pues de la mâxima importan- 
cia la selecciôn de la longitud de onda de trabajo a fin de 
mejorar, cuando sea necesario, la selectividad del método.
La valoraciôn selectiva de un métal es posible, 
si las constantes de estabilidad de los complejos ( para el 
métal y los iones interférantes ), son lo suficientemente - 
diferentes para que el segundo métal se extraiga solo par-- 
cialmente; si los dos complejos absorben a longitudes de —  
onda suficientemente separadas o si los coeficientes de ex- 
tinciôn molar de los complejos son suficientemente distin-- 
tos. En general es mâs sencillo y selective el proceso, pues, 
operando a la longitud de onda mâxima del complejo en cuyas 
condiciones la ecuaciôn [4C^ , queda:
A = 1 "ma ® ^ [42J
m Y
o
También el pH de la fase acuosa tiene importan- 
cia en las valoraciones fotométricas extractivas, y para —  
calcular su intervalo, Galik (341) utiliza el siguiente ra- 
zonamiento,
Suponiendo que sôlo el complejo absorbe, el pun 
to final viene dado por la intersecciôn de dos lineas rectas, 
una que pasa por el origen y otra paralela al eje de abcisas 
( de volumenes ), si no existe otro métal capaz de absorber. 
Las ecuaciones para esas dos lineas se obtienen de las ecua­
ciones [40J y [41]:
[43]
donde  ^es la absorbancia medida después de la adiciôn - 
del 50 % de la cantidad équivalente de valorante.
El error de la valoraciôn, , puede ser défini 
do como la diferencia entre el valor de abcisa en la inter­
secciôn de lineas ( a^^ ) y el valor que deberia tomar teô­
ricamente en el punto de equivalencia ( se toma la unidad )
= a^^ - 1 =   - 1 44j
Go. 5
donde E^  ^es el valor del coeficiente de eficiencia en —  
punto 50% de valoraciôn.
Si queremos que el error sea menor sea menor del 
1%, el pH de la fase acuosa deberâ ser tal que en el punto - 
a = 0.5 , la eficiencia en la consumiciôn del valorante sea 
al menos 0.99 ( Eq ^.1 / 1,01 = 0.99 ). Sustituyendo este - 
valor en la ecuaciôn [^ 4lJ , el intervalo de pH puede ser —
calculado;
1 m-1 V
pH. = 2.35 -   logK - log mC„ -   log   45
m m L J
o
que es el valor de pH permitido para asegurar un error infe­
rior al 1% en la valoraciôn debido a este parâmetro. Valores 
de pH mayores, pueden ser utilizados, siempre y cuando otros 
factores no impongan nuevas limitaciones ( hidrôlisis del —  
metal, disociaciôn del valorante en la fase acuosa, etc,).
El tratamiento anterior no solo es plicable a la 
ditizona, lôgicamente, por lo que se^expuesto con carâcter - 
general.
Las ventajas dé esta técnica con respecto a los 
métodos descritos anteriormente, fadica en la ausencia de - 
la necesidad de trazar curvas de calibrado y en la posibil^ 
dad, apuntada, de valoraciôn consecutiva de dos o mâs ele—  
mentos en la misma muestra, sin necesidad de realizar otras 
separaciones previas. Sin embargo, plantea la necesidad de 
estandarizar previamente la soluciôn valorante ( ditizona ) 
y la dificultad de su realizaciôn ( imposibilidad en algunos 
casos ), en aquéllos elementos que forman ditizonatos secun 
darios en defecto de ditizona ( en cuyo caso apftrecen varios 
tramos de recta, en la grâfica, que corresponden al paso - 
de unos indices de coordinaciôn a otros ),
La cuarta de las variantes mencionadas, consis­
te en la formaciôn del ditizonato en la misma forma que en 
los dos, primeramente descritos, y su medida fotométrica, - 
tal y como se efectûa en el método del bicolor.
Una vez medida la soluciôn se procédé a la des­
trucciôn del ditizonato metâlico, midiendo el aumento en la 
absorbancia de la soluciôn orgânica debido a la liberaciôn 
de la cantidad correspondiente de ditizona.
Este método fue introducido por Irving y col.—  
(345), para la determinaciôn de plomo y otros elementos, ba 
sandose en los inconvenientes que, tanto, el método del mo­
nocolor como el de la mezcla de colores plantean ( y que —  
han sido ya discutidos ) y a la dificultad de almacenamien* 
to de las soluciones de ditizona y el relativamente corto - 
espacio de tiempo durante el que éstas muestran resultados 
satisfactorios ( si bien este problema puede ser resuelto - 
por medida a dos longitudes de onda seleccionadas (346) —  
que, sin embargo, supone un aumento en las operaciones impl^ 
cadas en el proceso ).
Otro problema que puede ser solucionado por a-- 
plicaciôn del método de "reversion", lo constituyen las po- 
sibles aportaciones de color, extradas al proceso de forma­
ciôn del ditizonato, propiamente dicho ( p.e., coloraciones 
amarillas debidas a compuestos grasos, etc, ), que lôgica^- 
mente, no pueden ser tenidos en cuenta mediante blancos de 
reactivos, cuando se trata de materiales orgânicos o biolô- 
gicos.
Denominando A a la absorbancia de la soluciôn m
mezcla de colores ( ditizonato + ditizona libre ), contenien
do una concentraciôn C de ditizonato y C de ditizona en -c r
exceso, ademâs de una concentraciôn de impurezas ( otros 
ditizonatos metâlicos interférantes y compuestos extranos ) 
coloreadas y considerando la aditividad de la ley de Beer;
(donde se supone un paso ôptico de 1.0 cm, siendo los coefi 
cientes de extinciôn molar los correspondientes a cada es-- 
pecie particular a la longitud de onda medida ).
Supongamos ahora que una parte ( o el total ), de 
esta fase orgânica es agitada con un reactivo que descompon- 
ga ûnicamente el ditizonato de interés para nosotros, permi- 
tiendo el paso del iôn metâlico a la fase acuosa, mientras 
quedarâ en la fase orgânica una cantidad équivalente a 2C^,
( el razonamiento estâ hecho para un métal divalente ), de 
ditizona liberada ( proceso de reversiôn ). La absorbancia 
medida a la misma longitud de onda , de la nueva fase orgân^ 
ca, tendrâ un valor A^, que podemos expresar como :
Ar = fr Cf + 2 "r C*?]
El aumento en la lectura de absorbancia, en vib 
tud del proceso de reversiôn, se obtendrâ por diferencia de 
las dos ecuaciones anteriores :
R = - A^ = ( 2 "r - ) Ce [48]
En esta ultima ecuaciôn se vê claramente que la 
concentraciôn del metal analizado en la soluciôn inicial, - 
queda directamente relacionada con el valor de"reversiôn" 
"R", obtenido y que la sensibilidad del método espectrofoto 
métrico serâ tanto mayor, cuanto mayor sea la diferencia —  
( 2 ), lo que suele ocurrir en la mayorîa de los --
casos trabajando a 6 20 nm ( longitud de onda mâxima de la - 
ditizona ).
De estas consideraciones, parece évidente infe- 
rir que el método no présenta interferencias de ningûn tipo, 
lo que résulta completamente cierto, siempre y cuando el —  
t é r m i n o ^ , permanezca constante en ambas fases del pro­
ceso, y es en este punto donde, lôgicamente, suelen plantear 
se los problemas, constituyendo la selecciôn del agente de 
reversiôn ( soluciones âcidas por lo comûn ), el punto crî- 
tico de la cuestiôn.
El método de reversiôn es, en general, mâs labo- 
rioso y résulta adecuado para la puesta punto de otros proce 
dimientos, asî como, para la comprobaciôn de los resultados 
obtenidos por los anteriores o en aquéllos casos en los que " 
la separaciôn de las interferencias es complicada ( p.e. Pb )
Todos los métodos anteriormente descritos, han 
sido estudiados y aplicados a 16 largo del présente trabajo 
al caso concreto de la CMC-Na, por lo que las caracterîsticas
propias de cada uno, para cada elemento en particular serân 
discutidas, posteriormente, en la parte Experimental,
1.6.1.4.- SEPARACIONES CON 8-HIDROXIQUINOLEINA.
La 8-hidroxiquinoleina ( HOx, oxina ), es anfé- 
tera (347), disolviendose, por tanto, en disoluciones alca­
linas como oxinato y en disoluciones âcidas como iôn oxonio. 
Es soluble en cloroformo, benceno, tetracloruro de carbono, 
etanol, acetona y otros disolventes orgânicos. La distribu- 
ciôn de la oxina en disoluciones acuosas es funciôn del pH 
del medio.
Forma complejos con numerosos elementos, tal y 
como se ha indicado en la Figura 12, Las condiciones de -- 
formaciôn de oxinatos metâlicos han sido ampliamente inve£ 
tigadas ( 348,349,350,351). Los metales forman complejos - 
con oxina en razôn 1:2, 1:3 6 1:4, de acuerdo con la carga 
del iôn metâlico considerado.
Las soluciones de todos los oxinatos metâlicos 
son coloreadas ( predominantemente amarillas ), y los dife­
rentes mêtodos espectrofotomêtricos, descritos en la secciôn 
anterior son aplicables, con sensibilidades moderadas.
Los derivados de la oxina han sido, asimismo, - 
aplicados como medio de separaciones por extracciôn y deter 
minaciôn de diversos elementos (352).
I . 6 . 1 . 5 . -  SEPARACIONES CON D IT lOCARBAMATO,
El dietilditiocarbamato s6dico ( DDTC-Na ), 
es el ditiocarbamato mas comunmente utilizado para la sepa 
raciôn de trazas y particularmente para su posterior deter 
minaciôn espectrofotométrica (353,354,355).
Los elementos que producen reaccidn con el --
DDTC-Na, ban sido tabulados en la Figura 12. Los ditiocar- 
bamatos metâlicos son poco solubles en agua y mâs en cloro 
formo, tetracloruro de carbono, dietileter, acetato de iso- 
amilo, piridina y acetona.
En general, el color de los ditiocarbamatos es 
poco intenso, por lo que los metodos espectrofotometricos 
basados en sus reacciones, son relativamente poco sensibles.
En las reacciones del DDTC-Na con iones metâli­
cos se forman anillos quelatos de 4 eslabones, poco comunes, 
en otros reactivos (331):
C2H5
V - C Me [49]
La dependencia de la extraccidn de los ditiocar 
bamatos con el pH ha sido estudiada por Bode (356). Los re£ 
pectivos complejos de Bi, Fe, Cu, Ni, Co y Pb son extraidos 
en tetracloruro'de carbono en un margen de pH 4 -11; Te a - 
pH 4 - 9; As y Sn en el margen 4 - 6 y Mn entre 6 - 9 .  Nume 
rosos metales pueden ser extraidos en cloroformo de solucio
nés fuertemente âcidas (3 57). Los complejos de Nb, Ru, Rh, 
Os, Ir y Pt son dificilmente extraibles (358).
El dietilditiocarbamato sôdico se descompone en 
soluciones âcidas formando dietilamina y sulfuro de carbono 
(356) , por lo que sus soluciones deben ser almacenadas a —  
pH = 9 .
El dietilditiocarbamato amônico, soluble en cio 
roformo y estable en soluciones âcidas, es un réactive mâs 
conveniente que el DDTC-Na.
Las estabilidades relativas de los diferentes -- 
complejos son bastante diferentes, lo que permite su utili­
zation en métodos por desplazamiento (359).
Otros ditiocarbamatos ( dibencilditiocarbamato, 
pirazolinditiocarbamato, pirrolidinditiocarbamato, dibutil- 
ditiocarbamato, fenilhidrazinditiocarbamato, entre otros ), 
han sido utilizados tambiên, para la separaciôn de trazas 
metâlicas y su posterior determinaciôn (360,361).
I.6.1.6.- OTROS REACTIVOS UTILIZADOS EN EXTRACCION.
Otros numerosos reactivos, orgânicos o inorgâni^ 
COS, han sido utilizados con fines de separaciôn de trazas 
por procedimientos de extracciôn lîquido-liquido, de los - 
que la bibliografia ha reunido un gran numéro (111,331).
Se citan ûnicamente, a continuaciôn, algunos de 
los mas utilizados, junto con los ya descritos.
Azoreactivos.
Azocompuestos N-heteiocîclicos ( PAN, PAR, etc. ) 
Azocompuestos ars6nicos ( Arsenazo I, Thoron I, Arsenazo 
III, eiorofosfonazo III, etc. )
Otros Azocompuestos ( Sulfoclorofenol S, Sulfonitrofenol 
M, Cromotropo 2B, etc.)
.- Reactivos del Trifenilmetano y Xanteno ( Violeta de piro- 
catecol, Eriocromocianina R, etc. )
.- Otros. ( Formaldoxima, Tiocianato, Tionalida, Acido Tânico, 
Halocomplejos, Acido Rubeânico, Cupferron, Dime- 
tilglioxima, Alfa-benzoinoxima, Salicilaldoxima, 
Alfa-nitroso-beta-naftoi, ditiol, morina, etc.).
I.6.2.- SEPARACIONES POR MEDIO PE CROMATOGRAFÎA PE CAMBIO 
lONICO.
La separaciôn - y concentracion de trazas de —  
elementos, puede ser efectuada por medio de cambiadores sin 
teticos.
Los procesos de cambio iônico estan basados en 
el intercambio reversible de iones entre la résina cambiado 
ra sôlida y la disoluciôn eluyente. La separaciôn depende - 
de las diferencias en la estabilidad de los complejos posi- 
bles y de las diferencias asociadas a los coeficientes de - 
distribuciôn,
El proceso ha sido tratado teôrica y prâctica—  
mente en un buen nûmero de monografîas (362,363,304,364), y 
trabajos de revisiôn (365) y asimismo, todos los textos de 
Quimica Analitica dedican capitules mâs o menos extensos -
al tratamiento teôrico de las separaciones por cambio iônico 
(305,306).
Generalmente, los cambiadores iônicos consisten 
en una matriz de fibras entrecruzadas de polîmeros hidrocarbo 
nosos, que contienen grupos funcionales ionizables. Estos - 
grupos funcionales son, er^  el caso de cambiadores catiônicos 
-SOgH, -COOH, -OH, y para los cambiadores aniônicos, -N^R^, 
-NRg, -NHR y -NH^.
Un cambiador catiônico tîpico, fuertemente âcido 
se obtiene por sulfonaciôn de un copolîmero consistente en 
poliestireno entrecruzado con divinilbenceno (DVB). El con- 
tenido en DVB en la reacciônde polimerizaciôn détermina el - 
grado de entrecruzamiento, que const!tuye un factor de gtan 
importancia en las propiedades del cambiador. El carâcter - 
fuertemente âcido lo propprcionan los grupos sulfônicos.
Los cambiadores catiônicos pueden ser utilizados 
en forma hidrôgeno ( H^ ), o, en forma sodio i Na"^  ), o «Af­
fermas similares, dependiendo del catiôn unido a los grupos 
âcidos.
En los cambiadores aniônicos, el carâcter fuerte 
mente bâsico es impartido por aminas cuaternarias. Los cambia 
dores aniônicos son, normalmente utilizados en forma OH ô 
en forma cloruro (Cl ) y tambiên, en fprma yoduro, nitrato, 
etc.
La selecciôn del tamano de malla, cantidades de 
résina y tamano de las columpas, ha sido descrita detallada- 
mente por Auboin y Laverlochere (366) .
La "capacidad de intercambio" de la columna de­
pende de la cantidad de résina y de la capacidad de inter—  
cambio de la résina utilizada. Esta es una medida de la ef^ 
ciencia de la résina para ligar cationes y suele tener un 
valor de 4-5 meqs, para résinas fuertemente âcidas y de 2-3 
meqs para résinas fuertemente bâsicas. Sin embargo, el fac­
tor interesante, en este sentido, no es la capacidad de in­
tercambio de la columna, sino la "capacidad de saturaciôn", 
que es la mâxima capacidad de retenciôn de un i6n en la co­
lumna, dependiendo del tamano y diâmetrOwde la columna, ta­
mano de particule de la résina, flujo de eluciôn y otros —  
parâmetros expérimentales, resultando, en definitive, —  
siempre inferior a la capacidad de intercambio teôrica.
Otro factor de interés es el"coeficiente de di£
tribuciôn" (D), que, para un elemento particular, en un --
cambiador dado y en un medio particular, es la razôn de la
concentracion en la fase sôlida (résina) ( mmoles/g de —
résina seca ), y la concentraciôn del elemento en la soluciôn
en equilibrio con el cambiador C ( mmoles/ ml de soluciôn):aq
D
a^'q
[50]
La capaci dad de un cambiador iônico para rete- 
ner un elemento de una solucion complejante particular puede 
ser representada grâficamente como logD , frente a la con­
centraciôn del agente complejante. Los complejantes que for 
man complejos con los iones, alteran de forma significativa
la afinidad de las résinas por esos iones, por lo que la -
elecciôn de la résina, debe ser efectuada, no solo en funciôn
de las especies a separar, sino tambiên en funcion del medio
considerado, en cada caso.
Recientemente han empezado a utilizarse cambia­
dores liquides (367,368), que, cada dia, van encontrando mas 
aplicaciones. Tambiên han sido desarrollados cambiadores —  
iônicos mâs selectivos, incorporando como grupos funcionales 
ligandos quelantes (369,370), asi como cambiadores iônicos 
de tipo redox (371) y mêtcdos de cambio iônico en medios —  
acuoso-orgânicos (372) .
1.6.2.1.- UTILIZATION DE CAMBIADORES CATIONICOS.
Los cambiadores catiônicos, fuertemente âcidos, 
taies como Dowex 50, Amberlita IR-120 y KU--2, son los mâs -
comunmente utilizados en separaciones de elementos por ---
cambio iônico. Strelow (373), Mann y Swanson (374), Nelson, 
Murase y Kraus (375) , han publicado diagramas de ditribuciôn 
para elementos individuales en cambiadores fuertemente âci­
dos y en medio clorhîdrico.
El âcido fluorhîdrico ha sido, tambiên, estudia- 
do ampliamente, para separaciones con cambiadores catiônicos 
(376). Tambiên ha sido estudiado el âcidg bromhîdrico (377, 
378). Los siguientes agentes complejantes han sido, asimismo, 
utilizados en separaciones con résinas fuertemente âcidas; - 
sulfocianuro (379), sulfate(380), oxalato (381), acetato(382) 
nitrito (383), sulfosalicilato (384) , y varias complexonas - 
(AEDT, NTA, EGTA, DTPA), (385).
I . 6 . 2 . 2 . -  U T IL IZ A C IO N  DE CAMBIADORES A N IO N IC O S ,
Los cambiadores aniônicos mâs comunmente utili­
zados son Dowex 1, Amberlita IRA-4oo y AV-17, entre otros.
Brooks (386) estudiô la separaciôn de diverses 
elementos en medio clorhîdrico. Paris (387) estudiô la se- 
parae-iôn con âcido fluorhîdrico y ha sido tambiên, estudia­
do el sistema mixto HF - HCl (388).
Han sido, tambiên, publicados estudios sobre --
separaciones con âcido bromhîdrico (389), âcido acêtico --
(390), âcido pxâlico (391), medio tartrato (392), medio ni­
trito (383) y diversas complexonas (385).
Varies metales han sido separados, asimismo, en 
résinas aniônicas debîlmente bâsicas en medio clorhîdrico 
(393) y sulfocianuro (394),
1.6.2.3.- OTROS TIPOS DE CROMATOGRAFIA.
En el anâlisis cuantitativo de trazas, han sido 
utilizadas, la prâctica totalidad de las têcnicas cromato--
grâficas aunque, sin duda, ha sido la cromatografîa de ---
cambio iônico la mâs utilizada.
Asî, por ejemplo. King y col., (395) separaron 
trazas de cobalto en productos vegetales por cromatografîa 
de adsorciôn sobre alûmina con nitroso-R-sal.
Las celui osas y sus derivados han sido, tambiên, 
empleados en la separaciôn de trazas por cromatografîa de - 
adsorciôn. Asî Venturello y Ghe (396) , utilizaron oxicelulo 
sa, derivado éste, tambiên utilizado por Schulek, Ramport- 
Horvath y Losztity (397), carboxicelulosa (398) y carboxi—  
metilcelulosa (399) .
Fierson y col, (400), utilizaron la cromatogra- 
fîa sobre papel para la separaciôn de Co, Ni, Cu y Zn, etc., 
entre otros muchos.
1.6.3.- OTROS METODOS DE SEPARACION DE TRAZAS.
Tal y como se dijo anteriormente, son varies los 
mêtodos que, con profusiôn, vienen siendo utilizados en la 
separaciôn de trazas metâlicas, dos de los cuales han sido 
descritos de forma muy breve, pero, la coprecipitaciôn, las 
separaciones electroquîmicas y la volatilizaciôn (111,331)
son mêtodos tambiên utilizados y sobre los cuales no se --
entra en discusiôn en la présente memoria, por el hecho de 
no haber sido utilizados de forma especifica en el trabajo, 
cuyos resultados se exponen.
II.- PARTE EXPERIMENTAL.

I I . 1 . -  M ATER IAL Y REACTIVOS U T IL IZ A D O S .
Para las experiencias realizadas sobre la deter 
minaciôn de los diferentes elementos, mineralizaciôn de las 
muestras, separaciones previas, estudio de interferencias, 
y determinaciones propiamente dichas, fué necesario disponer 
de los siguientes reactivos:
a) Mineralizaciôn de las muestras.
Tecnica del frasco.- Perhydrol 30% (Merck)
Hidrôxido Sôdico (Merck)
Oxlgeno Medicinal (S.E.O.)
Mezcla Sulfonitrico-perclôrica.- Acido Sulfûrico cc.(Merck)
Acido Nîtrico 65% (Merck)
Acido Perclôrico 70% (Merck)
Reactive de Fenton.- Agua Oxigenada 36% (C.Erba)
Sulfato Ferroso 78^0 (Merck)
Acido Sulfûrico cc. (Merck)
Acido Nîtrico 65% (Merck)
Acido Ascôrbico (Merck)
b) Separaciôn y determinaciôn de los elementos 
y estudio de interferencias.
Azufre: i'^ ato^ a.(iX,ân con Sa{It], con Sut^onazo IIî
ZndZcadoA.)
Acetona (M & B )
Perclorato Bârico (C.Erba)
Titriplex III (Merck)
Pûrpura de Ftaleina (Merck)
Sulfonazo III (Schuchardt)
Acido Perclôrico 70% (Merck)
Azufre Elemental patrôn 99.999%
[V<xto>iolcâ^6n con B a l U j ,  con AA.6cnazo III como 
ZndZcadoA ]
Alcohol Isopropîlico (M & B)
Acido Acêtico Glacial (Merck)
Arsenazo III (Schuchardt)
Acetato Bârico (Merck)
Titriplex III (Merck)
Pûrpura de Ftaleina (Merck)
Azufre Elemental patrôn 99.999%
Arsênico: (VctcAmXnacZon i/o d^im^tA^ca}
Yodo Resublimado (Merck)
Almidôn Soluble (Mallinkrodt)
Acido Clorhîdrico 37%(Merck)
Bicarbonate Sôdico (Merck)
Yoduro Potâsico (Panreac)
Anhidrido Arsenioso (Merck)
Acido o-Arsanîlico(B.D.H,)
(VctcA-m^nacXân po^ cl m^todo dc \Za^ak y Scdlvcc
Zinc Metâlico Granulado (Merck) 
Dietilditiocarbamato de Plata (Merck) 
Etanolamina (R.de Haen)
Cloroformo (Merck)
Anhidrido Arsenioso (Merck)
Acido o-Arsanîlico (B.D.H.)
IVctcAmZnaclân poA. et mitodo dc Goxyku^tna y 
c o t a b o K a d o ^ e i  ]
Acido Clorhîdrico (Merck)
Anhidrido Arsenioso (Merck)
Acido o-Arsanîlico (Merck)
Tetracloruro de Carbono (Merck)
Acido Ascôrbico (merck)
Molibdato Amônico (Merck)
Tartrato Acido de Potaâio (Merck)
Tricloruro de Antimonio (Riser)
Permanganate Potâsico (Merck)
Cloruro Sôdico (Merck)
Nitrato Sôdico(Merck)
Sulfato Cüprico (Merck)
Sulfato de Niquel (Merck)
Acido Silîcico (Probus)
Fosfato Disôdico (Probus)
Fosfato Trisôdico (Probus)
(VctcA-mtnactân pon. et mitodo ctnittco dc 
JoLKamoto y fKctàc^ )
Anhidrido Arsenioso (Merck)
Bromato Potâsico (Merck)
Yoduro Potâsico (Merck)
Acetato Sôdico 4H2O (Merck)
Almidôn Soluble (Mallinckrodt)
Tetrôxido de Osmio (Merck)
Bromure Potâsico (Merck)
Acido Fôrmico (Merck)
Hidrôxido Sôdico (Merck)
Sulfato de Hidrazina (Merck)
Mercurio: [Vctc^mtnactân blcoloK con Vtttzona]
Acido Clorhîdrico 37% Merck)
Acido Acetico 96% (Merck)
Acetato Sôdico 4H2O (Merck)
Clorhidrato de Hidroxilamina (Probus) 
Cloruro Mercurico (Schering-Kahlbaum) 
Ditizona (Merck)
Titriplex III (Merck)
Urea (C.Erba)
Hidrôxido Sôdico (Merck)
Nitrito Sôdico (C.Erba)
Cloroformo (Probus)
[VctcKmi.na.ct6n mo no cotoK con Vitizona]
Acido Clorhîdrico 37% (Merck)
Acido Acetico 96% (Merck)
A c e t a t o Sôdico 4H2O (Merck)
Clorhidrato de Hidroxilamina (Schuchardt) 
Cloruro Mercûrico (R. de Haen)
Ditizona (Merck)
Cloroformo (Panreac)
Titriplex III (Merck)
Urea (Merck)
Hidrôxido Sôdico (Merck)
Nitrito Sôdico (Merck)
Acido Bôrico (Merck)
Selenio Metâlico Negro (Merck)
Plomo: [VctcKminaciân mono cotoK con Vitizona]
Acido Clorhîdrico 37% (Merck)
Amoniaco 25% (Merck)
Citrate Diamônico (Merck)
Cianuro Potâsico (Merck)
Clorhidrato de Hidroxilamina (Probus) 
Nitrato de Plomo (Fischer)
Acetato de Plomo (Mallinckrodt)
Nitrato Potâsico (Merck)
Titriplex III (Merck)
Naranja de Xilenol (Merck) 
Hexametilentetramina (Merck)
Ditizona(Merck)
Cloroformo (Probus)
(VctcKminaciân poK et mitodo de KeweK6tân )
Acido Nîtrico 65% (Merck)
Amoniaco 25% (R. de Haen)
Ditizona (Merck)
Cianuro Potâsico (Merck)
Citrate Diamônico (R.de Haen)
Tetracloruro de Carbono (R.de Haen) 
Clorhidrato de Hidroxilamina (Scharlau) 
Sulfato Férrico Amônico l^HgO (Merck)
Oxido de Plomo (Merck)
Rojo Fenol (R.de Haen)
Zinc: [VeteKmtnactân poK et mitodo de MaKezenko]
Acido Acético 96% (Merck)
Acetato Sôdico ^H^O (Merck)
Tiosulfato Sôdico (Merck)
Oxido de Zinc (Merck)
Amoniaco 25% (Merck)
Ditizona (Merck)
Tetracloruro de Carbono (Merck)
(VeteKmtnactân poK et mitodo de (fJe^toÔ]
Amoniaco 25% (Merck)
Ditizona (Merck)
Tetracloruro de Carbono (Merck)
Acido Cîtrico (Merck)
Citrate Sôdico (Merck)
Cianuro Potâsico (Merck)
Hidrôxido Sôdico (Merck)
Acido Bôrico (Merck)
Pirita de Hierro (Merck)
Rojo de Metilo (Pfobus)
Sulfato Férrico Amônico IZHgO (Merck)
Carbonate de Cadmio (Schering-Kahlbaum)
Nitrato de Cobalto (Merck)
Oxido de Plomo (Merck)
Nitrato de Niquel (C.Erba)
Cloruro de Manganese(II) (B.D.H.)
Cloruro Stannoso (Merck)
Perclorato Sôdico (Merck)
Nitrato Sôdico (Merck)
Sulfato Sôdico (Merck)
[V ctcKminacio n poK valoKaciôn cxtKactiva 
mitKicci con Vitizo n.t ]
Tiosulfato Sôdico SH^O (Merck)
Oxido de Zinc (Merck)
Amoniaco 25% (Merck)
Ditizona (Merck)
Tetracloruro de Carbono (Merck)
Citrate Sôdico (Merck)
Cianuro Potâsico (Merck)
Yoduro Potâsico (Merck)
Acetato Amônico (Merck)
Fluorure Sôdico ( Schering-Kahlbaum)
Sulfato Férrico Amônico l^HgO (Merck)
Resina Aniônica Dowex l-X-2 (50-100 mallas)
Cadmio: [VctcKminaciân c^pcctKo {^otomciKica con Vitizona
Hidrôxido Potâsico (C.Erba)
Hidrôxido Sôdico (Merck)
Acido Clorhîdrico (R.de Haen)
Ditizona (Merck)
Tetracloruro de Carbono (Merck)
Acido Nîtrico 65% (Merck)
Resina Amberlita IRA-400 (B.D.H. std grade) 
Nitrato de Cadmio 4H2O (Merck)
Sulfato Cüprico (Merck)
Cobre Electrolîtico (C,Erba)
Oxido de Plomo (Merck)
Oxido de Bismuto (D'Hemio)
Oxido de Zinc (Merck)
Cloruro Mercûrico Sublimado (R.de Haen) 
Nitrato de Niquel (Merck)
Nitrato de Cobalto GH^O (Merck)
Sulfato Férrico Amônico I2H2O (Merck)
Rojo Fenol (R.de Haen)
En todas las ocasiones los reactivos utilizados 
eran de calidad, "para anâlisis".
II.1.1.- PREPARACION DE LAS SOLUCIONES.
En el transcurso de las experiencias fue necesa 
rio preparar un gran nûmero de disoluciones, bien como solu 
ciones standard, como para el estudio de diversas interfe-- 
rencias y experiencias accesorias. En el presente epîgrafe 
se describirâ el procedimiento de preparaciôn y purificaciôn, 
en su caso, de las disoluciones que a la postre, demostraron 
ser necesarias para el desarrollo de los métodos de anâlisis 
propuestos, prescindiendo de aquéllas que fueron utilizadas 
en estudios de interferencias y experiencias accesorias, in- 
dicandose en el lugar correspondiente las caracterîsticas de 
estas disoluciones.
Se seguirâ en este desarrollo m  criterio alfa- 
bêtico, para su mâs facil localizaciôn y a fin de evitar —  
repeticiones , innecesarias, en los casos en los que, diver 
SOS métodos utilizan las mismas o similares disoluciones.
Soluciôn de Acetato Bârico O.lN.- Se d i s u e l v e n  5.57 g de -- 
a c e t a t o  b â r i c o  c r i s t a l i z a d o  en 500 ml de agua. 
E s t a  d i s o l u c i ô n  se v a l o r a  con d i s o l u c i o n  normal_L_ 
zada  de A E D T  0.1 M.
Soluciônes de Acetato Bârico Diluidas.- 10 ml de la d i s o i u - -  
ciôn a n t e r i o r  se l l e v a n  con agua a 100 ml.
Soluciôn 1. 76 %  de Acido Ascôrbico.- Se p e s a n  0.88 g de â ci do  
a s c ô r b i c o  y se d i s u e l v e n  en 50 ml de agua. Esta  
d i s o l u c i ô n  debe p r e p a r a r a e  i n m e d i a t a m e n t e  antes 
de su u t i l i z a c i ô n .
Soluciôn de Acido Cîtrico ,- Se p e s a n  33.0 g de â c i d o  citri-  
co c r i s t a l i z a d o  y se l l e v a n  a 500 ml  con agua —  
li bre  de m e t a l e s .
Soluciôn de Acido Clorhîdrico 2M.- Se t o m a n  166.3 ml de CIH
37% d= 1.186 y se d i l u y e n  a 10 00m l con ag ua  l i ­
bre de m e t a l e s .
Soluciôn de Acido Clorhîdrico IM.- Se t o m a n  83.1 ml de CI H - 
37% d= 1.186 y se d i l u y e n  a 1000 ml con ag ua li^ 
bre de m e t a l e s .
Soluciôn de Acido Nîtrico IM.- Se t o m a n  69.3 ml de N O ^ H  6 5# 
d = 1 . 4 0  y se d i l u y e n  a 1000 ml con ag u a  l i b r e  de 
m e t a l e s .
Soluciôn de Acido Nîtrico 2%,-Se d i l u y e n  con ag ua  l ib r e  de - 
m e t a l e s  20 ml de N O ^ H  65% h a s t a  1000 ml.
—  X  / o  —
Soluciôn de  Acido Nîtrico 1 % , - S e  d i l u y e n  con agua libre de 
m e t a l e s  10 ml de N O y H  65% h a s t a  1000 ml.
Soluciôn de Acido Nîtrico 0.03%,- Se d i l u y e n  con agua libre 
de m e t a l e s  0.3 ml de âc i d o n î t r i c o  65% h a s t a  - 
1000 ml C d eb e  c o m p r o b a r s e ,  y en caso c o n t r a r i o  
a j u s t a r s e ,  que el pH  f in a l  de esta d i s o l u c i ô n  
es 2.4)
Soluciôn de Acido Sulfûrico 20%.-Se t o m a n  11.4 ml de so ^H^  
9 5 - 9 7 %  d= 1.84 y se l l e v a n  a 100 ml con agua.
Soluciôn de Acido Sulfûrico IN.- Se t o m a n  28.0 ml de SO^H^ 
9 5 - 9 7 %  y se l l e v a n  a 1000 con agua.
Soluciôn de Agentes Complenjantes Tamponada.- Se d i s u e l v e n  
340 g de t i o s u l f a t o  s ôd ico , 30 g de c i t r a t o  s2  
di co y 5 g de c i a n u r o  p o t â s i c o  en 500 ml de -- 
agua. Se d i v i d e  la s o l u c i ô n  en dos p o r c i o n e s  y 
se a g i t a  c a d a  una, e n é r g i c a m e n t e  d u r a n t e  un b u e n  
n û m e r o  de m i n u t o s ,  en un e m b u d o  de e x t r a c c i ô n  
con dos p o r c i o n e s  de 30 ml de s o l u c i ô n  de d i t i ­
zona 0 . 0 4 %  ( en Cl^C) y dos v e c e s  con p o r c i o n e s
de 50 ml de s o l u c i ô n  de d i t i z o n a  0.01%. La û l t ^  
ma p o r c i ô n  de r e f i n a d o  o r g â n i c o  se ag i t a  con 15 
ml de s o l u c i ô n  de s u l f u r o  s ô d i c o  t a m p o n a d a  a pH 
11. Si la fase o r g â n i c a  q u e d a  roja o rosa, se 
r e p i t e  t o d o  el t r a t a m i e n t o  h a s t a  que se o b t e n g a n  
r e f i n a d o s  o r g â n i c o s  que no m a n i f i e s t e n  c ol or con 
la s o l u c i ô n  t a m p o n a d a  de s u l f u r o  sôdico. La d i —  
t i z o n a  d i s u e l t a  es e l i m i n a d a ,  p o s t e r i o r m e n t e  , - 
p or  a g i t a c i ô n  con p o r c i o n e s  de C l ^ C  h a s t a  que - 
no se a d v i e r t a  c o l o r  v e r d e  en la fa se o r g â n i c a .  
Las dos p o r c i o n e s  se r e c o m b i n a n ,  f i l t r a n  y l l e ­
van  a 1000 ml con agua l i b r e  de m e t a l e s .  El pH 
de e s t a  d i s o l u c i ô n  d e be  ser p r o x i m o  a 7, y r é ­
su lta  e s t a b l e  d u r a n t e  m âs de un mes.
Soluciôn de Agua oxigenada 3%.- se t o ma n  8.33 ml de P e r h y d r c l  
36% y se d i l u y e n  con agua a 100 ml.
Soluciôn de Almidôn 1%,- Se d i s u e l v e  1 g de a l m i d ô n  s o l u b l e  
en unos 20 ml de a gu a a e b u l l i c i ô n  y se d i l u y e  
a 100 ml con agua, tras r e c u p e r a r  la t e m p e r a t u r a  
a mb i a n t e .  E s ta  d i s o l u c i ô n  debe ser p r e p a r a d a  d i ^  
r i a m e n t e .
Soluciôn Amoniacal de Citrato 50%.- P u e d e  ser p r e p a r a d a ,  a^  
c a l i n i z a n d o  con NH^ ,( d = 0 .8 8 ) , 500 g de âc i d o
c î t r i c o  h a s t a  pH  8.5 ( v i r a j e  del rojo fenol) , -
d e j a n d o  e n f r i a r  y l l e v a n d o  a 1800 ml con agua. 
T a m b i ê n  p u e d e  ser p r e p a r a d a  d i s o l v i e n d o  500 g 
de c i t r a t o  d i a m ô n i c o  en unos 700 ml de agua y - 
a n a d i e n d o  NH^ ( d = 0 . 8 8  ) h a s t a  v i r a j e  del rojo
fe no l  ( se a h a d e n  10 ml del i n d i c a d o r  ) , llevari 
do f i n a l m e n t e  la d i s o l u c i ô n  a 1000 ml con agua 
li bre  de m e t a l e s .
En cualquier caso, la soluciôn debe ser purify 
cada por agitaciôn con sucesivas porciones de 
10 ml de soluciôn stock de ditizona hasta que
no se aprecie cambio en el color verde de la -
fase orgânica. El exceso de ditizona, disuelta, 
se élimina por agitaciôn con porciones de Cl^C 
hasta que no se produzca color verde en la fase 
orgânica.
Soluciôn Amoniacal de Citrato 20%.- 400 ml de la soluciôn
anterior ( ya purificada) son diluidos a 1000 
ml con agua libre de metales.
Soluciôn Stock de Anhidrido Arsenioso,- Se disuelve en unos
ml de soluciôn NaOH IN, la cantidad exactamente
pesada de anhidrido arsenioso ( desecado en e s - 
tufa ) y  una vez disuelto se neutraliza con CIH
IN , t a m p o n a n d o s e  la s o l u c i o n  m e d i a n t e  un e x c e ­
so de b i c a r b o n a t e  s ô d i c o  y se d i l u y e  con agua - 
h a s t a  el v o l u m e n  a d e c u a d o  ( en n u e s t r o  caso, se 
p r e p a r a r o n  do s s o l u c i o n e s  que c o n t e n i a n ,  r e s p e ^  
t i v a m e n t e  0 , 3 6 9  m g / m l  y 0. 31 0 mg/ml)
Soluciôn Standard de As(III).- La d i s o l u c i ô n  a n t e r i o r  se d i ­
luye en p r o p o r c i é n  1:10 ô 1:100, en f u n c i ô n  de 
las m e d i d a s  a r e a l i z a r .  E sta  s o l u c i ô n  de be  ser 
p r e p a r a d a  f r e c u e n t e m e n t e .
Soluciôn de Arsenazo III,- Se d i s u e l v e n  0.01 g del i n d i c a d o r  
en 100 ml de agua. La d i s o l u c i ô n  es e s t ab l e .
Soluciôn de Bromato Potâsico 2.5x10 ^M.- Se d i s u e l v e n  0. 41 7  
g de B r O ^ K  en 100 ml de agua.
Soluciôn Saturada de Bromure Potâsico.- Se d i s u e l v e n  aprcxi_ 
m a d a m e n t e  66 g de B rK  en 100 ml de agua.
Soluciôn Reguladora de Acetato IM.- Se d i s u e l v e n  68 g de - 
a c e t a t o  s ô d i c o  en 500 ml de agua y se a n a d e  —  
â ci d o  a c é t i c o  c o n c e n t r a d o  h a s t a  o b t e n e r  un a s olu  
ciôn de pH = 4.8 - 5.0
Soluciôn Reguladora de Borato pH=11.5 .- Se d i s u e l v e n  6 1. 8 g 
de â c i d o  b ô r i c o  y 40.5 g de h i d r ô x i d o  s ô d i c o  en 
agua y se l l e v a n  a 1000 ml con agu a li br e de m e ­
tales.
Soluciôn Stock de Cadmio(II).- Se p e s a n  e x a c t a m e n t e  0 . 6 8 6 1 g  
de (N 0 ^ ) 2 Cd 4 8 ^ 0  y se d i s u e l v e n  en ag u a a d i c i o -  
n a n d o  u na s  g o t a s  de C l H  cc y e n r a s a n d o  a 25 0 ml  
(la s o l u c i ô n  p r e p a r a d a  en n u e s t o  caso c o n t e n l a  
1.049 m g / m l  de C d ( I I ) ) .
Soluciones Standard de Cadmio.- 1.0 ml de la s o l u c i ô n  a n t £  
rior se d i l u y e  a 100 ml con agua ( esta s o l u c i ô n  
c o n t i e n s  10.49 u g / m l  de C d ) . 10.0 ml de la so lu
ciôn a h o r a  p r e p a r a d a ,  se d i l u y e n  a 100 ml con 
agua ( esta n ue v a  s o l u c i ô n  c o n t i e n s  1.05 u g / m l  - 
de C d ) . E s t a s  dos s o l u c i o n e s  d e b e n  ser p r e p a r a d a s  
cada d i a a nte s de su u t i l i z a c i ô n .
Soluciôn de Cianuro Potâsico 5%.- Se d i s u e l v e n  50 g de c n k
en 1000 ml de agua. Es t a d i s o l u c i ô n  no de be  a l m ^  
c e n a r s e  d u r a n t e  mâs de un m es ( de no d i s p o n e r  - 
de c i a n u r o  de c a l i d a d  a d e c u a d a  la s o l u c i ô n  p u e d e  
ser p u r i f i c a d a  p or a g i t a c i ô n  con s o l u c i ô n  50%
( 1 ml por cada 100 ml de sol. de c i a n u r o  ) de
Cl^Ca , con lo que se e l i m i n a n  las i m p u r e z a s  de 
p l o m o  )
Soluciôn de Cianuro Potâsico Amoniacal,- 20 ml de la s o l u c i ô n
a n t e r i o r  se m e z c l a n  con 10 ml de s o l u c i ô n  de a m o ­
ni a c o  5 N y se d i l u y e n  a 1000 ml,
Soluciôn de Clorhidrato de Hidroxilamina 20%.- Se d i s u e l v e n
50 g del p r o d u c t o  en 150 ml de agua li br e de - 
m e t a l e s  y se n e u t r a l i z a  la d i s o l u c i ô n  h a s t a  pH  
n eu t ro ,  con NH^ d= 0 . 9 1 ,  d i l u y e n d o  f i n a l m e n t e  con 
a gua  a 250 ml. E s t a s o l u c i ô n  de be ser p u r i f i c a d a  
por a g i t a c i ô n  con s o l u c i ô n  de d i t i z o n a ,  de fo rma  
s i m i l a r  a la d e s c r i t a  p a r a  o t r a s  s o l u c i o n e s  ante_ 
ri or e s  ( p ag  177 ) y no de b e ser a l m a c e n a d a  por
mâs de a l g u n a s  se ma aas .
Soluciôn de Clorhidrato de Hidroxilamina 10%.- Se disuelven 
10 g de 1 producto en 100 ml de agua libre de m e ­
tales. La purificaciôn y conservaciôn de esta d i ­
soluciôn son similares a las descritas para la —  
anrter ior .
S o l u c i ô n  de Dietilditiocarbamato de Plata,- Se p e s a  l.o g - 
del p r o d u c t o  s ô l i d o  y se d i s u e l v e n  en unos ml 
de c l o r o f o r m o .  Se a n a d e n  e n f o n c e s ,  2 g de e t a n ^  
l a m i n a  y se e n r a s a  a 250 ml con c l o r o f o r m o .  La 
s o l u c i ô n  d eb e ser c o n s e r v a d a  en fr as c o  t o p a c i o  y 
al a b r i g o  de la l u z .
Soluciôn de Ditizona al 0,04% ,- Se p e s a n  40.0 mg de d i t i z o ­
na d i s o l v i é n d o l o s  en 100 ml de Cl C. E s t a s o l u —
4
ciôn se de j a es ta r ,  d u r a n t e  48 h or a s  en la o s c u  
r i d a d  y b aj o  r e f r i g e r a c i ô n  , t r a n s c u r r i d a s  las - 
c u a l e s  se f i l t r a  por  p a p e l  W h a t m a n  nS 40 (pre- 
v i a m e n t e  l a v a d o  con las p r i m e r a s  g o ta s  de la di^ 
s o l u c i ô n ,  que se d e s c a r t a n  ). La s o l u c i ô n  es e ^  
ta ble  d u r a n t e  a l g u n a s  s e m a n a s  en r e f r i g e r a d o r  y 
o s c u r i d a d .  A n t e s  de d i l u i r l a  de be p e r m i t i r s e  que 
a l c a n c e  la t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  . Si la s o l u c i ô n  
ha de u t i l i z a r s e  como s o l u c i ô n  de v a l o r a c i ô n  en 
m é t o d o s  e x t r a c t i v o s  f o t o m é t r i c o s ,  de be  ser stan 
d a r i z a d a  f r e n te  a la s o l u c i ô n  de 1 m é t a l  que se 
p r e t e n d e  v a l o r a r  ( en n u e s t r o  caso Zn ).
Soluciôn Stock d e  Ditizona.- Se d i s u e l v e n ,  en la m i s m a  forma, 
50.0 mg de 1 p r o d u c t o  en 100 ml de Cl^C,
Soluciôn de Valoraciôn de Ditizona.- Se t o m a n  1, 2.5 ô 5 ml 
( d e p e n d i e n d o  de las c a n t i d a d e s  de Zn a val o r ar )
de la s o l u c i ô n  s t o c k  y se l l e v a n  a 25 ml con ---
Cl^C. E s t a  s o l u c i ô n  de b e  ser p r e p a r a d a  i n m e d i a t ^  
m e n t e  an t e s de su u t i l i z a c i ô n .
Soluciôn de Fstracciôn 0,01%.- Se d i l u y e n  10 ml de la so lu - -  
ciô n 0.04 % de d i t i z o n a  con 30 ml de Cl^C. E sta  
s o l u c i ô n  es e s t a b l e  d u r a n t e  2 dîas, al m e n o s ,  en 
r e f r i g e r a d o r  y o s c u r i d a d  y a nte s de ser u t i l i z a ­
da d eb e a l c a n z a r  la t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .
Soluciôn Standard de Ditizona.- 1.0 ml de la d i s o l u c i ô n
stock es d i l u i d o  a 25 ml con Cl^C. Esta d i s o l u
4 —
ciôn debe ser p r e p a r a d a  i n m e d i a t a m en t e  antes  
de su u t i l i z a c i ô n .  En c u a l q u i e r a  de los casos 
a n t e r i o r e s  y de no d i s p o n e r  de una d i t i z o n a  
de g a r a n t i e  s a f i c i e n t e ,  las d i s o l u c i o n e s  stock 
d e b e n  ser p u r i f i c a d a s  en la s i g u i e n t e  forma:
Un a vez d i s u e l t a  la d i t i z o n a  se t r a s p a s a  a un - 
emb ud o  de d e c a n t a c i ô n  de t a m a n o  a p r o p i a d o .  Se 
a n a d e n  100 ml de s o l u c i ô n  de NH^ 0.2N, a p r o x i m ^  
d a m e n t e  y se a g i t a  v i g o r o s a m e n t e  h a s t a  que el 
co lo r  de la fase o r g â n i c a  no s e a v e r d e  ( ap ar e -  
cerâ a m a r i l l o  o r o s a d o  d e b i d o  a los p r o d u c t o s  
de o x i d a c i ô n  o a las i m p u r e z a s  ) e m p l e a n d o  n u e ­
va s a d i c i o n e s  de N H _ , si f ue ra n e c e s a r i o .  La faj —
se o r g â n i c a  se d e s p r e c i a  y sobre 1-a ac u o sa  se - 
a n a d e n  l e n t a m e n t e ,  unos ml de Cl H 10% h a s t a  que 
la p r e c i p i t a c i p n  de la d i t i z o n a  sea com pl é t a.
Se f i l t r a  el p r e c i p i t a d o  y se lava con agua h a ^
ta que no dé r e a c c i ô n  â cid a y se seca sobre  ---
SO^ H^ ce, d u r a n t e  3 5 4 dias. P u l v e r i z a r  y g u a ^  
dar en un f r a s c o  t o p a c i o  seco.
Soluciôn de Ditizona en Cloroformo.-Se d i s u e l v e n  5 mg de 1 - 
p r o d u c t o  s ô l i d o  en 100 ml de c l o r o f o r m o .  La d i ­
s o l u c i ô n  d e be  ser p r e p a r a d a  f r e c u e n t e m e n t e  o -- 
b i e n  p o r  d i l u c i ô n  de otra stock, p r e p a r a d a ,  a - 
su vez, de fo r m a s i m i l a r  a las d e s c r i t a s  an t e - -  
r i o r m e n t e .
Soluciôn de EDTA 0.1 M .- Se pesan 27.22 g de titriplex III 
y se disuelven con agua hasta 1000 ml.
Soluciôn Saturada de Fluorure Sôdico.- Se disuelven aproxim^ 
damente 4.0 g de FNa en 100 ml de agua fria y se 
filtra, tras 10 minutos de agitaciôn.
Soluciôn de Formiato Sôdico 10%.- Se obtuvo por nettraliza- 
ciôn de una soluciôn 10% de âcido fôrmico con - 
N a O H  h a s t a  p H  = 8 .
Soluciôn de Amoniaco IN.- Se toman 7 5 ml de NH^ d=0.91 y se 
llevan a 1000 ml con agua libre de metales.
Soluciôn de Amoniaco 0.02 N ,-Se toman 10 ml de la soluciôn 
anterior y se llevan a 500 ml con agua libre de 
met aies.
Soluciôn de amoniaco diluida para destrucciôn de ditizona.-
Se toma una gota de NH^ 25# en 25 ml de agua.
Soluciôn de Amoniaco 5H Se toman 274.5 ml del concentra­
do ( d=0.91) y se llevan a 1000 ml con agua.
S o l u c i ô n  de P o t a s a  0,5 M  ,-Se p e s a n  2 8.0 5 g de KOH  y se 
d i s u e l v e n  y d i l u y e n  a 1000 ml con agua li bre  de 
m e t a l e s  .
S o l u c i ô n  de P o t a s a  0 , 1  M  .- Se p e s a n  5.61 g de K O H y se
d i s u e l v e n  y d i l u y e n  a 1000 ml con agua l ib re de 
m e t a l e s .
Soluciôn d e  Sosa al 40% .-Se p e s a n  200 g de N a O H  y se d i ­
s u e l v e n  y diluyen a 500 ml con agua libre de -- 
m e t a l e s  ( tanto e st a  d i s o l u c i ô n ,  como las a n t e ­
ri ore s,  i n m e d i a t a m e n t e  c i t a d a s ,  d e b e n  ser a l m a c ^  
n ad a s  en f r a s c o s  de p o l i e t i l e n o  ) .
- 2Soluciôn de  Fe(III) 10 M . - Se p e s a  la c a n t i d a d  a p r o p i a d a  
de (S O ^ )^ N H ^ F e .128^ 0 y se ll ee a a 1000 ml con 
agua y u n a s  g ot a s  de S O ^ H ^ • En n u e s t r o  caso se 
p r e p a r a r o n  dos s o l u c i o n e s  que c o n t e n i a n  r e s p e c -  
t i v a m e n t e  1.11 m g / m l  de F e(III) y 23.1 m g / m l  .
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S o l u c i ô n  I n d i c a d o r  R o j o  Fenol,- S o l u c i ô n  a c u o s a  s a t u r a d a  
( 0.1 % a p r o x i m a d a m e n t e  )
Soluciôn Indicador Rojo de Metilo.- Se d i s u e l v e n  0.04 g de
la sal s o d i c a  en 100 ml de agua.
Soluciôn de lavado (Acetato-Tiosulfato).- Se t o ma n  10 ml de
la s o l u c j ô n  r e g u l a d o r a  de a c é t i c o - a c e t a t o  y 10
ml de la s o l u c i ô n  10% de t i o s u l f a t o  y se l l e v a n  
a 100 ml con agua.
Soluciôn Stock de Mercurio (II).- Se p e s a n  e x a c t a m e n t e  1.354 
g de C l ^ H g  y se d i s u e l v e n  en SO ^ H^  IN, e n r a s a n d o  
a 1000 ml con e st a d i s o l u c i ô n .
Soluciôn Standard de Mercurio (II).- Se p r é p a r a  por d i l u c i ô n  
de la a n t e r i o r  h a s t a  c o n s e g u i r  u na c o n c e n t r a c i ô n  
a p r o x i m a d a  de 1 p g / m l  en H g ( I I ) , o m a y o r ,  d e p e n -  
d i e n d o  de las c o n c e n t r a c i o n e s  a m e di r .  E s t a s  di- 
s o l u c i o n e s  d e b e n  ser p r e p a r a d a s  d i a r i a m e n t e .
S o l u c i ô n  de Molibdato Amônico.- Se d i s u e l v e n  5.0 g del p r o - -  
d u c t o  en 100 ml de agua.
Soluciôn de Nitrito Sôdico 5%.- p e s a n  5.0 g del p r o d u c t o  
y se d i s u e l v e n  en 100 ml de agua. La d i s o l u c i ô n  
debe ser p r e p a r a d a  f r e c u e n t e m e n t e .
S o l u c i ô n  S t o c k  de  Osmio,- Se d i s u e l v e n  0.1 g de Os O^  en 25 
ml de agua con unas # o t a s  de SO ^ H ^ 5N y se c a - 
lit'nta h a s t a  d i s o l u c i ô n  total.
Soluciôn Standard de Osmio.-Se t o m a n  1.0 ml de la d i s o l u c i ô n  
a n t e r i o r  y se l l e v a  a 250 ml con agua.
S o l u c i ô n  de Perclorato Bârico.- Se p e s a n  39.032 g de (ClO^i^Ba 
. y se l l e v a n  a un l i t r o  con a gu a  d e s t i l a d a .  
E s t a  d i s o l u c i ô n  se s t a n d a r i z a  f r e n t e  a AEDT O . l M  
p a t r o n ,  con p u r p u r a  de f t a l e i n a  como i n d i c a d o r  
(401}.
Soluciôn de Permanganate Potâsico 5%.- Se d i s u e l v e n  5.0 g del 
p r o d u c t o  en 100 ml de agua.
S o l u c i ô n  Stock de Plomo (II).- Se pesan e x a c t a m e n t e  1.0772 g 
de ô x i d o  de p l o m o ,  d e s e c a d o ,  y se d i s u e l v e n  y d ^  
i u y e n  hasta 1000 ml con s o l u c i ô n  de NO^H 1%.
Soluciôn Standard de Plomo (II).- 1.0 ml de la d i s o l u c i ô n  -- 
stock, d i l u i d o  a 100 ml con HgO, p r o p o r c i o n a  una 
d i s o l u c i ô n  de 10 pg/ml en Pb(II). E st a  d i s o l u c i ô n  
d e b e  ser p r e p a r a d a  d i a r i a m e n t e .
Soluciones de Regeneraciôn de la Resina Dowex 1X2.- s o l u c i ô n  
2m de â ci d o  n i t r i c o  ( 1 32 .3 ml del â c i d o  con c e n-  
tr ad o , l l e v a d o s  a 1000 ml ) y s o l u c i ô n  0.1 M de 
y p d u r o  p o t â s i c o  ( 16.7 g l l e v a d o s  a un li t ro  ).
Soluciôn d e  Sulfato de  Fidrazina.- S o l u c i ô n  al 1% ( 1.0 g 
de l p r o d u c t o  s ô l i d o  en 100 ml de agua )
Soluciôn de Sulfonazo III.- 0.1 g del  p r o d u c t ô  se d i s u e l v e n  
en 100 ml de agua. La d i s o l u c i ô n  es e s t a b l e  d u ­
r a n t e  mes e s .
Soluciôn de Sulfuro Regulada.- S ob r e  500 ml de u na d i s o l u c i ô n  
0.25 M de N a O H  se p a s a  c o r r i e n t e  p r o c e d e n t e  de un 
g e n e r a d o r  de SH^ h s t a  qu e el pH e st é j u s t a m e n t e ,  
por d o b a j o  de 8 ( m e d i d o  con az ul  de t i mo l  o pH-
m e t r o  ). La s o l u c i ô n  es e s t a b l e  d u r a n t e  algo ma s  
de un mes. D i s o l v e r  61 .8  g de âc i d o  b ô r i c o  y 40 .5  
g de N a O H  en a g u a  y l l e v a r  a un l i t r o  ) el p H  de
esta d i s o l u c i ô n  sera p r o x i m o  a 11.5) .
I n m e d i a t a m e n t e  an te s de su uso, se m e z c l a n  10 ml 
de la s o l u c i ô n  de SNa^ con 90 ml de la d i s o l u c i l n  
r e g u l a d o r a .
Soluciôn de Tartrato de Antimonio y Potasio.- E st a  disoluciôn
fué p r e p a r a d a  p or  m e z c l a  de las c a n t i d a d e s  este —
q u i o m é t r i c a s  de t a r t r a t o  âc i do  de p o t a s i o  y cloria
ro de a n t i m o n i o  h a s t a  c o n s e g u i r  una c o n c e n t r a c i ô n
0.21%,  lo crue i m p l i c a  d i s o l v e r  0.16 g de C .H  O ^ H K  
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y 0,20 g de C l ^ S b  en 100 ml de agua.
Soluciôn de Tiosulfato Sôdico 10%.-Se d i s u e l v e n  y d i l u y e n  a 
100 ml con agua, 50 g de S ^ O ^ N a ^  . 511^0.
S o l u c i ô n  de U r e a  1 0 % , -  Se p e s a n  10 g de u r ea  y se d i s u e l v e n  
en 100 ml de 1 a s o l u c i ô n  se p u r i f i c a  en la
f om m a  d e s c r i t a  en la p a g i n a  177
Soluciôn de Yoduro Potâsico 0.25 M.- se d i s u e l v e n  4.15 g de 
IK en 100 ml de agua.
Soluciôn Stock de Zinc(II).- Se p e s a n  e x a c t a m e n t e  0. 40 6 8  g de 
ô x i d o  de z in c  y se d i s u e l v e n  en la m i n i m a  canti^ 
d a d  n e c e s a r i a ,  de C I H 1M , a f o r a n d o  a 500 ml con 
agua y u n a s  g ot a s  de C lH  cc. La s o l u c i ô n  es e s ­
ta bl e  d u r a n t e  m e s e s ,  ( en n u e s t r o  caso la s o l u ­
ci ôn c o n t e n i a  3 . 6 5 6 3  m g / m l  ).
Soluciôn Standard de Zinc(II),- Se t om a 1.0 ml de la s o l u - -  
ci ôn a n t e r i o r  y se ll e v a a 100 ml con agua y - 
un as g o t a s  de C l H  cc. E s t a  s o l u c i ô n  c o n t e n i a  
6.56 p g / m l  de Zn(II) y d eb e  ser p r e p a r a d a  dia-  
r i a m e n t e .
II.1.2.- INSTRUMENTAL Y MATERIAL UTILIZADOS,
-Las muestras, reactivos, etc., y en funciôn de 
la precision recruerida en cada ocasiôn, fueron pesadas en - 
una balanza SARTORIUS modèle 2250, con apreciaciôn hasta el 
miligramo, y en una balanza SAUTER modelo 414, que propor—  
ciona hasta la centêsima de miligramo,
-Para la destrucciôn de la materia orgânica en - 
las muestras por los métodos de la mezcla suifonitrico-per-- 
clôrica y Réactive de Fenton, se utilizaron vasos de precipi^ 
tados de vidrio pyrex de 10 0 y 600 ml de capacidad, forma -- 
alta, cubiertos por vidrios de reloj de diâmetro apropiado. 
Para los ataques, se utilizo una plaça calefactora cerâmica 
y un baho de arena SUPFR, con termostato.
-Para los ataciues por medio de la técnica del -- 
frasco de oxîgeno se utilizaron frascos de oxîgeno ( frascos
de Schoniger ) suministrados por Arthur F . Thomas Co. de ---
Philadelphia PA 1905 USA, utilizândose distintos tamahos en 
funciôn de, la determinaciôn pretendida y de las cantidades 
de muestra utilizadas, estos tamahos fueron 300, 500 y 1000 
ml, con tapones intercambiables, suministradps por la misma 
cas ( n°de catâlogo 6471-D ) y otros de fabricaciônpropia 
( Figura 13 ), construidos en vidrio pyrex, para la determ^ 
naciôn de Arsénico. Las muestras fueron pesadas en capsulas 
de gelatina de 0.2 ml de capacidad, tambiên suministradas 
por A.H.Thomas ( n°cat., 6513 C80 ),sin cenizas, utilizando 
copas de aluminio del tamaho adecuado, como soporte durante 
la pesada de las capsulas ( A.Thomas ), Las capsulas con las 
muestras eran envueltas en papel de filtro Whatman 42, sin 
cenizas, cortado en la forma descrita en la Figura 10 ( A.
F.Thomas, n°Cat,, 6471-F ),
FIGURA 13
( A ) (B)
SOPORTES EN LA DETERMINACION DE ARSENICO
-Para las medidas espectrofotométricas se util_i 
zaron, un espectrofotifietro Beckman DU de haz sencillo y al- 
ternativamente otro PYF UNICAM SP 600. Los espectros fueron 
trazados bien punto a punto con los instrmmaitos anteriores, 
o mediante un espectrofotômetro de doble haz Beckman DK2A. 
Las valoraciones fotomêtricas fueron efectuadas en un espec 
trocolorimetro Metrohm Herisau E 1009.
-Las cêlulas de vidrio utilizadas en las valora 
ciones fotomêtricas ( representadas en la Figura 14 ), fue­
ron construidas en el taller de la Facultad de Ciencias Qu^ 
micas, en vidrio pyrex, y sus dimensiones ( detalladas en - 
la Figura 14 ) fueron establecidas de modo eue 10 ml de fa- 
se orgânica sobrepasan ligeramente la parte mas estrecha y 
40 ml de la fase acuosa sobrepasan ligeramente la parte in­
termedia, quedando la parte superior, mas ancha, destinada 
a alojar la varilla del agitador, el capilar porel que 11e- 
ga el valorante. résulter do adecuada para prévenir posibles 
proyecciones de lîquido, durante la agitaciôn de las disolu 
ciones.
-Con fines de adaptaciôn de las cêlulas de valo 
raciôn enel compartimente del espectrocolorimetro se utili- 
zô un adaptador construido en latôn, zincado en negro, para 
evitar reflexiones de luz ( Figura 15 ), cuya forma y dimen 
siones fueron disehados de forma tal que la parte mâs estre 
cha de la cêlulas de vidrio coincide con el eje de paso de 
luz y las ventanas del instrumente.
-Los agitadores utilizados ( Figura 16) son un 
hibrido entre los que se sirven con el aparato ( varilla 
hélicoïdal en su extreme ) y los recomendados por Galik —  
(341) ( consistentes en una campana de vidrio con orificios
en su parte superior ), Sus dimensiones fueron establecidas 
de forma tal que la parte hélicoïdal quedase inmersa en la
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fase orgânica, sin llegar a la zona da paso de luz y el ex­
treme inferior de la campana devidrio quedase tangente a - 
la superficie de separaciôn de las fases. Al girar estos —  
agitadores, la zona en forma hélicoïdal impulsa la fase or­
gânica hacia arriba, donde se ve succionada por la campana 
y dispersada en forma de muy pequehas gotas, en el seno de 
la fase acuosa, con lo que la superficie de intercambio de 
ambas fases es suficiente para que la cinética del proceso 
sea râpida.
-En las determinaciones espectrofotométricas—  
normales se utilizaron cêlulas de vidrio ôptico Beckman y, 
alternativamente Cathodeon n°7, de 1,0 cm de paso ôptico - 
de luz.
-Para la determinaciôn de arsénico por el méto- 
do de Vasak y Sedivec se utilizaron los dispositivos repre- 
sentados en la Figura 17 constituidos por un matraz erlenme 
yer de 250 ml, de boca esmerilada, con conexiones esmerila- 
das en el tubo en el que se sitûa la soluciôn absorbente, - 
tubos que fueron fabricados modificando ligeramente el dise 
no standard, con el objeto de minimizar evaporaciones de —  
las soluciones clorofôrmicas.
-Las soluciones valorantes eran alojadas en mi^  
croburetas de 2,5 y 10 ml ( Afora y Protôn ) de carga auto- 
mâtica y escala expandida, con llaves de teflôn en aquéllos 
casos en los que se empleaban soluciones orgânicas,
-Las valoraciones conductimétricas fueron real^ 
zadas con un conductîmetro V^t w , con una célula de patino-ne 
gro do platino.
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FIGURA 17
(A) MATRAZ DE ATAQUE
(B) ALQODON CON AcgPW
(C) JUNTA ESMERILADA
(D) CONTENEDOR DELABSORBENTE
D IS P O S IT IV O  PARA LA DETERMINACION DE ARSENICO
-Se utilizo para las medidas de pH un pHmetro 
Amel modelo 314 con un electrodo de vidrio-calomelanos —  
Ingold.
-Las résinas se alojaron en columnas de vidrio 
pyrex de 20 x 1 cm, conectadas a embudos de tamanos diver­
ses, mediante juntas esmeriladas.
-Se utilizo una plaça agitadora-calefactora P. 
SFLECTA modelo S 243, para la preparaciôn de disoluciones, 
agitaciôn, etc.
-Se utilizaron agitadores magnéticos teflonados, 
embudos de decantaciôn de 500, 250, 100, 50 y 25 ml, pipe-- 
tas de precisiôn BRAND de 50 - 0,1 ml, matraces aforados de 
100 - 5 ml y otro material de vidrio diverse, en el curso - 
de las experiencias que se describen,
-Las medidas de absorciôn atômica fueron efec-- 
tuadas en un espectrofotômetro PERKIN-ELMER modelo 303, con 
registre grâfico HITACHI- P.ELMER, con llama de aire aceti- 
leno y con lâmparas de câtodo hueco ( PERKIN-ELMER ) de los 
diverses elementos analizados.
II.1.3.- PRECAUCIONES GENERALES.
Se adoptaron diversas precauciones, en el senti 
do de evitar posibles contaminaciones, tante de las muestras, 
como por parte de los reactivos, material y,en las operacio 
nés efectuadas, segûn las consideraciones efectuadas en la 
secciôn 1.4.4. y siguientes.
Alqunas de las soluciones fueron purificadas -- 
segûn las normas especificadas en la secciôn II. 1.1.
Si agua utilizada, tanto en la preparaciôn de - 
las disoluciones, como en las operaciones efectuadas sobre 
las muestras estaba "exenta de metales", para cuya obtenciôn 
el agua bidestilada en vidrio pyrex era pasada, lentamente, 
por un lecho de résina DUOLITE C-3, catiônica en forma âcida 
Esta résina era regenerada periôdicamente con soluciôn de - 
ClH. El agua asf obtenida no producia blancos significati—  
vos para ninguno de los elementos investigados.
Otro problema considerado fuê el de la limpieza 
del material de vidrio utilizado en cada caso. Asi, durante 
la determinaciôn de Zinc el material era lavado con abundan 
te agua y detergente, tras lo que era enjuagado con ClH y 
despues con abundante agua destilada y, finalmente con agua 
"exenta de metales". El procedimiento de lavado fue similar 
en el caso del mercurio.
En las experiencias de determinaciôn de plomo, 
el material era lavado con agua y detergente y, posteriormen 
te enjuagado con mezcla nitrocrômica, o bien con soluciôn - 
al 50% de NO^H, tras lo que era enjuagado con abundante can 
tidad de agua destilada y, finalmente con agua libre de meta 
les.
En este caso, (determinaciôn de plomo) se ha ob 
servado que, a pesar de este cuidadoso lavado, y una vez se 
co el material en estufa, unas gotas de soluciôn diluida de 
ditizona, vertidas en el material, tomaban apreciable color 
rosado, por lo que es conveniente el efectuar esta comproba 
rion, como medida procautoria. Si la reacciôn de la ditizo­
na en las paredes de vidrio es positiva ( color rosa ), el
lavado completo debe ser repetido. Si es negative, la diti­
zona se élimina con unos mililitros de Cl^C y vuelve a se-- 
carse en la estufa el material.
Es necesario, aslmismo, mantener una limpieza 
escrupulosa en la manipulaciôn de las muestras en el método 
del "frasco" y, en lo posible,efectuar las operaciones con 
pdnzas.
Otras consideradiones efectuadas en la secciôn
1.4,4., como la limpieaa del lugar de trabajo, etc., se pro 
curaron en lo posible, en todo momento, tener en cuenta ri- 
gurosamente.
II.1.4.- RECEPCION Y ALMACENAMIENTO DE LAS MUESTRAS.
A lo largo de las experiencias aqui descritas - 
se fueron recibiendo las muestras de CMC-Na que habian de - 
ser analizadas. En principle, todas ellas correspondian al 
mismo tipo de producto yCMC-Na SMIACE S-2000 pero, puesto 
que fueron recibidas con diferentes intervales de tiempo(a 
lo largo de unos 3 anos), fueron numeradas en el orden de 
recepciôn, habiêndose dispuesto, asi, de cinco muestras, nu 
meradas como CMC- I, II, III, IV y V.
Las muestras recibidas, lo eran en envases de - 
polietileno de 1 Kg aproximadamente, perfectamente cerradas, 
pero se ignora en que forma fueron tomadas, por lo que las 
consideraciones efectuadas en la secciôn 1.4.1. , lo han si- 
do, ûnicamente, desde un punto de vista teôrico, ya eue la 
muestra, como se ha dicho, no fué tomada por nosotros. Sin 
embargo, este factor no tiene demasiada trascendencia, en
nuestro caso, puesto que lo que se prétendra era el estudlo 
y puesta a punto de métodos generates de anâlisis de elemen­
tos traza, y no el control particular de los elementos in—  
vestigados en las muestras.
Las muestras recibidas fueron consumidad, en a^ 
gunos casos, en su totalidad, lo que unido a su recepciôn 
escalonada justifica el eue los resultados obtenidos en los 
diferentes estudios coincidan en algunos casos y no asi, en 
otros. No obstante, y en general, en casi todos los casos - 
pudo disponerse de, al menos,dos muestras, que fueron analp 
zadas de forma simultânea.
Las distintas muestras recibidas, presentaban, 
en ocasiones, aspecto bien diferente, al menos en su textu­
re y, asi mientras algunas de ellas aparecian bastante pul­
vérulentes, otras mostraban gruesos grumos o particulas co- 
loreadas ( e incluso pequenos trozos de madera ), lo que - 
propiciaba una alta variabilidad en los resultados analiti- 
cos, tal y como se verâ. No se procediô, sin embargo, a su 
pulverizaciôn con vistas a evitar,en lo posible, cualquier 
tipo de contaminaciôn, pero es necesario resaltar la extraor 
dinaria importancia que la toma de muestra adquiere en este 
producto y la conveniencia de una homogeneizaciôn cuidadosa 
de las muestras, previamente a su anâlisis.
Las muestras a analizar se secaron en estufa. - 
La temperatura de desecaciôn no debe ser superior a 110°C, 
habiendose observado tostaciones en las muestras cuando la 
temperatura era superior. El periodo de secado durante el 
que deben ser mantenidas las muestras es prolongado y, debe 
ser, como minimo, de 30 horas. Las muestras pierden lenta-- 
mente la humedad pero la recuperan râpidamente en una peque 
na proporciôn, habiêndose observado que las pesadas de mue£ 
tra aumentan incluso cuando las muestras se dejan en la es-
tufa a baja temperatura, durante la noche y que los va]ores 
obtenidos en las pesadas aumcuitan, significativamento si la 
propia operacion de pesada se prolonge, bebi do a (sstos fae 
tores el método seguido, on general, ha consistido en el - 
secado a 110°C durante 30-36 horas de las muestras extendi- 
das en capsulas "pétri" tras lo cual, y sin enfriar, eran 
almacenadas en un desecador a vacio y sobre concentra
do. Operando de esta forma se conseguia constancia en la - 
scgunda cifra decimal, y por tanto el error debido a este 
factor es muy inferior al producido en otras fases de ]os - 
diferentes procesos, por lo que se considéré suficiente y 
satisfactorio el método de secado expuesto.
La humedad de las muestras recibidas oscilaba 
entre el 5 - 9 %.

II.2. TECNICAS EXPERIMENTALES

METODOS DE MINERALIZACION DE CMC-Na.
Los métodos de mineralizacion utilizados en el 
présente trabajo han sido, la técnica de frasco de oxîgeno, 
la mineralizacion por via de la mezcla suifonitrico-perclô 
rica y el réactive de Fenton.
Estos métodos han sido tomados de la bibliogra 
fia y, en algunos casos, modificados segûn los problèmes - 
que durante las experiencias iban surgiendo. En la présen­
te secciôn se describe la técnica experimental de realiza- 
ciôn do los très, en las condiciones que, finalmente, han 
sido adoptadas como ôptimas, detallandose las diversas mo 
dificaciones en las siguientes secciones y en las partes 
dedicadas al estudio individual de los elementos.
a) TécntcÆ do.1 de
La muestra seca se pesa cuidadosamente en el -- 
interior de una capsula de gelatina, situada ésta, sobre el 
soporte de aluminio. Una vez anotado el peso de muestra, el 
conjunto muestra-capsula se envuelve con el papel de filtro 
sin cenizas, de forma ciue no exista posibilidad de pérdida 
do muestra en la manipulaciôn y que la prolôngaciôn del pa 
pel que ha de servir como mecha quede libre ( en la forma 
descrita en la Figura 10 ) , y se sujeta todo el conjunto -
en la malla de platino del tapôn.
Se procédé, entonces, a cargar el matraz en el 
que se va a efectuar la combustiôn con un volumen adecuado 
de la soluciôn absorbente y se desplaza el aire de su inte 
rior por paso de una corriente râpida de oxîgeno ( el dis-
positive consiste en tomar directamente el gas de un tubo 
de acero provisto de un manoreductor y hacerlo burbujear - 
sobre un "trap" de âcido sulfûrico concentrado, para elimi 
nar la posible humedad etc., y llevarlo hasta el interior 
del matraz mediante un tubo de §oma, en cuyo extreme se -- 
hace ajuster un acodamiento de vidrio de longitud suficien 
te para cfue su oxtrorno abierto quede a unos milîmetros so­
bre la superficie del liquide absorbente ), pasando la co-- 
rriente de oxigeno durante 45 - 60 segundos. La mecha del - 
papel se prende a la llama y, el tapôn se coloca inmediata- 
mente en el matraz, al mismo tiempo que se precede a inver­
tir este ( de forma que el liquide absorbente queda rodean- 
do la parte inferior del tapôn , como se aprecia en la Fi—  
gura 11, efectuando asi, la funciôn de un tapôn hidrâulico, 
que impide cualquier fuga de los gases que se estân produ-- 
ciendo en la combustiôn, durante la cual y como consecuen-- 
cia de esta, la presiôn en el interior del recipiente aumen 
ta de forma considerable, siendo precise sujetar fi rme y 
solidariamente con el matraz, el tapôn de vidrio, en su s_i 
tio, F s importante c;ue en la combustiôn, la llama, no 11e-- 
gue a tocar las paredes del matraz.
Una vez concluida la combustiôn, el matraz se - 
invierte de nuevo poniendo en la parte superior externa ( en 
forma de copa ) unos mililitros de agua que,- nuevamente ac- 
tûa como tapôn hidrâulico, de forma que se garantize la es- 
tanqueidad del aparato durante el proceso de absorciôn de - 
los gases.
Fn este momento pueden seguirse dos alternatives; 
bien se déjà el aparato en reposo durante 20 ô 30 minutes -
con agitaciôn manual cada cierto tiempo, o bien se sitûa el 
mismo sobre un agitador magnêtico y se mantiene con agita­
ciôn uniforme, no demasiado violenta durante unos 10-15 minu 
tos ( para lo cual, al cargar el frasco, junto con la solu-- 
ciôn absorbente, se introduce tambiên un pequeho agitador —
magnêtico tefbnado que, al estar siempre inmerso en la so­
luciôn absorbente, no es afectado, en absolute, por las —  
temperaturas que se desarrollan, durante la combustiôn, en 
el interior del sistema ).
En general, una vez que ha desaparecido la nube 
qaseosa blanca, es suficiente una agitaciôn de 2 6 3 minu—  
tos, para asegurar una total absorciôn de la masa gaseosa.
Despues de la absorciôn del diôxido de carbono 
(mayor producto de la combustiôn) la presiôn en el interior 
del matraz decrece considerablemente.
Se quita entonces el tapôn, una vez eliminada - 
el agua que lo rodeaba y la soluciôn, entonces, se transfiere 
o trata adecuadamente o, prépara en el mismo matraz para -- 
realizar el anâlisis posterior.
La naturaleza de las disoluciones absorbentes —  
depende del elemento a determinar y las cantidades de ella 
a utilizar son funciôn del tamano del matraz y cantidad de 
muestra mineralizada y serân especificadas en las secciones 
correspondientes.
b) zc-to FuJt -pQAclôH.i.ca,
En un vaso de precipitados de 100 ml, de forma 
alta, se sitûan los reactivos de ataque en el orden y can­
tidades siguientes:
Para la mineralizaciôn de 2.0 ( o menos ) gramos
de muestra.
3 ml de FO.H_ cc.4 2
.- 3 ml de CIO,H 70%4
.- 5 ml de NO^H 65%
Para la mineralizaciôn de 5.0 ( o menos ) gra­
mos de muestra.
6 ml de SO^Hg ce.
.- 6 ml de CIO,H 70% 4
.- 10 ml de NOgH 65%
Se agrega sobre esta mezcla âcida la cantidad de 
muestra, pesada y seca, y se cubren los vasos con vidrios de 
reloj de tamano apropiado ( 7 cm de diâmetro ).
Fl conjunto se lleva a una plaça calefactora o - 
sobre la llama de un mechero, calentando intensamente.
La reacciôn, que tarda algunos minutes en ini—  
ciarse viene caracterizada por la producciôn de vapores ni- 
trosos ciue, inicialmente se desprenden con dificultad a tra 
vês de la masa de muestra que aûn flota sobre la mezcla âc^ 
da. Fn este momento el recipiente de ataque debe ser retira 
do de la calefacciôn, puesto que la reacciôn que se ha ini- 
ciado, se autocataliza, produciéndose una gran cantidad de 
vapores nitrosos y espumas que asciendenpor el interior del 
vaso. Estas espumas llegan a rebasar los bordes del recipien 
te si la calefacciôn no es suspendida a tiempo ( êste es, - 
sin duda,el punto mâs crîtico del método ).
El ataque continua fuera del dispositive cale- 
factor hasta la total consumiciôn del âcido nitrico presen 
te, desapariciôn esta que viene sehalada, claramente, por 
el color neqro que adoptan las mezclas, debido a la carbo- 
nizaciôn de la, todavia, muy abundante cantidad de material 
orgânico en presencia del âcido sulfûrico concentrado.
Una vez que la mezcla estâ absolutamente de co 
1er negro se procédé a la adiciôn de una nueva porcion de 
NO^H 65% ( mismo volumen crue el adoptado inicialmente, 5 - 
6 10 ml, segûn la cantidad de muestra ) y el vaso vuelve - 
a ser situado sobre la plaça, repitiendo el proceso cada - 
vez que la mezcla vuelva a carbonizarse, hasta conseguir - 
en la ûltima adiciôn de NO^H, que no se produzcan vapores 
de color pardo, obteniendose finalmente una soluciôn inco- 
lora o amarilla y transparente.
Las adiciones de NO^H a la mezcla deben ser e- 
fectuadas con precauciôn, particularmente las primeras §o- 
tas, con las que la mezcla adquiere nueva virulencia y pro 
ducciôn de espumas, aunque, en ningûn caso se han observado 
proyecciones ni desbordamientos.
La gran cantidad de vapores nitrosos producidos 
obliga a trabajar en el interior de una vitrina eficiente, 
asi como a vigilar estrechamente la calefacciôn en las pri 
meras fases del proceso.
Generalmente 4 ô 5 adiciones de âcido nitrico - 
son suficientes, en cada caso, para la compléta oxidaciôn - 
de la materia orgânica. Fl tiempo necesario para la complé­
ta oxidaciôn y mineralizaciôn de las muestras no es superior 
a una hora, pero al final de este proceso el resultado es 
una soluciôn de âcidos sulfûrico y perclôrico concentrados
en la que se hallan disueltas las diferentes trazas metâli- 
cas, soluciôn esta, que plantea évidentes problemas analîti- 
cos, debido a su elevada acidez.
El mineraiizado, pues, debe ser evaporado pacien 
temente, para la eliminaciôn de la mayor parte de los âci—  
dos, implicando su reducciôn a pequeno volumen. Esta opera- 
ciôn consume, al menoS, 3 ô 4 horas, por lo que el proceso 
total supone una inversiôn de tiempo prôxima a las 5 horas, 
tras las cuales, la soluciôn queda lista para su transferen 
cia y anâlisis subsiguiente.
c) El KQ.actlvo de Few^on,
En un vaso de precipitados de 600 ml y forma al^  
ta, se sitûan 100 ml de HgOg 36%, 40 ml de agua ( exenta de 
metales ), 1 ml de SO^H^ cc, 1 ml de NO^H 65% y 0.2 g de -- 
âcido ascôrbico.
Sobre esta mezcla se anade la muestra pesada —  
(no mâs de 10 gramos) y seca, llevando el conjunto ( tapado 
mediante un vidrio de reloj de 12 cm de diâmetro ) sobre —  
una plaça calefactora o bano de arena, con calefacciôn sua­
ve .
Se permite que esta mezcla llegue a la ebulli-- 
ciôn y que esta transcurra suavemente durante 20 minutes, 
Una vez ha comenzado la ebulliciôn del liquide y mediante 
una varilla de vidrio se mezcla la muestra con el liquide 
hasta c{uo toda cdla haya sido dispersada, obteniendose, en 
este momento, una dispersiôn coloidal de aspecto gelatinoso 
( dependiendo de la cantidad de muestra), que hierve de --
mariera uniforme ( en principle, se produce qran cantidad de 
espuma que, en ninqûn memento, sobrepasarâ la zona interme­
dia del recipiente y que disminuye a le larqo del période - 
de ebulliciôn ). La calefacciôn durante este proceso debe - 
ser tal que el volumen final, al cabo de les 20 minutes, no 
sea inferior a les 100 ml aproximadamente.
Se precede, mientras tante, a pesar 900 mg de —  
SO^Fe.7HpO que, minutes antes de retirar el vase de la cale 
faccion, se disuelven y enrasan con agua a 10 ml.
Transcurrides les 20 minutes de ebulliciôn se —  
retira el vase de la plaça y se deja estar durante algunes - 
segundes, hasta que la ebulliciôn haya cesade, y se anade --
1.0 ml de la seluciôn de Fe(II), indicada, recientemente pre 
parada. Se produce en este memento, una viva reacciôn, con 
gran desprendimiente de vaper, al misme tiempe que la selu-- 
ciôn tema celer amarille. Transcurrides algunes segundes y 
una vez que la reacciôn disminuye en su vigor inicial, el -- 
vase vuelve a situarse sobre la plaça permitiende que la se­
luciôn se evapere hasta cas! sequedad, con precauciôn de que 
este ûltime, ne ecurra.
Se retira, entences, el vase de la plaça y se —  
anaden 10 ml de 36%, repitiende la fase de evaperaciôn
ceme en la etapa anterior ( dependiende de la cantidad de -- 
muestra pueden ser necesarias una e màs adicienes de ^2^2  ^* 
En este punte debe restar un liquide transparente, dense y - 
de celer amarille intense. Se anaden, entences, 30 - 40 ml - 
de y se evapera en la plaça a fin de eliminar les ôltimes
restes de HgOg, hasta un volumen final de 2 - 3 mililitres.
La diseluciôn, una vez fria, queda lista para su 
transferencia y posterior precese de determinaciôn analîtica.

II.3. ESTUDIO INDIVIDUAL DE LA
DETERMINACION DE LOS ELEMENTOS.

II.3.1.- DETERMINACION DE AZUFRE,
La determinaciôn de azufre, quizas, constituya, 
de todas las posibles a realizar, partiendo de mineralizados 
con el frasco de oxlgeno, la que mayor nûmero de publicaciq 
nes ha suscitado y, consecuentemente, la mas extendida. Son 
numerosas las modificaciones que han sido publicadas al re£ 
pecto, tanto en cuanto a indicadores, metodos instrumenta—  
les y, en general, al método de valoraciôn que, en la mayo- 
rîa de los casos, suele partir de la disoluciôn de sulfato 
que se produce por absorciôn de los ôxidos de azufre gaseo- 
sos, en la soluciôn de perôxido de hidrôgeno o perôxidos al 
calinos, la cual se valora con una soluciôn titulada de sal 
de bario, que puede ser cloruro, acetato, perclorato, etc., 
o, en ocasiones, con una sal de plomo, o mediante la forma- 
ciôn de complejos coloreados, para la posterior aplicaciôn 
de métodos espectrofotométricos.
Una variante del método consiste en la reducciôn 
del sulfato, que se ha formado, a sulfuro que, posteriormen 
te se valora por diversos métodos, aunque el mas aceptado, - 
es la valoraciôn espectrofotométrica por el método del azul 
de metileno.
Alternativamente los procedimientos de valoraciôn 
que han sido propuestos, incluyen, generalmente, uan determi­
naciôn gravimétrica como sulfato bârico o la valoraciôn con- 
ductimétrica con cloruro bârico (402), valoraciôn amperométri 
ca con nitrato de plomo (403), valoraciôn con cloruro bârico 
en presencia de tetrahidroxiantraquinona como indicador (404), 
método visuales o potenciométricos, que incluyen la utiliza- 
ciôn de bârio 6 AEDT (405).
Schoniqer (152) utilizô originalmente un método 
de bario-AEDT , pero posteriormente, prefiriô una valoraciôn 
con perclorato bârico utilizando la torina como indicador, - 
procedimiento que, utilizado primeramente por Wagner (406), 
ha gozado de gran aceptaciôn. En este método, se anaden can 
tidades de metanol o alcohol isopropîlico ( hasta un 80% ) , 
a la soluciôn absorbante, junto con el indicador, y se ajus 
ta el pH a 2.5 - 4, valorando con soluciôn apropiada de —  
perclorato bârico en etanol al 80%. El punto final viene - 
indicado por un viraje, desde el amarillo pâlido al rosa - 
pâlido ( el cambio de color no es demasiado visible, por - 
lo que algunos autores (153) aconsejan la eliminaciôn pre­
via de la parte acuosa hasta reducir la disoluciôn a peque 
no volumen ). La valoraciôn puede ser utilizada, sin niguna 
modificaciôn, en preeencia de pequehas cantidades de Cl y - 
Br. El azufre y el cloro, pueden ser valorados simultanea—  
mente por valoraciôn argentométrica, despues de evaporado - 
el alcohol (407), operaciôn que puede ser evitada si se r—  
combina el indicador con diclorofluoresceina, y con perclo­
rato de piàta, en la segunda valoraciôn. Las interferencias 
debidas al yodo y al fluor, pueden ser, facilmente evitadas, 
pero el fosfato produce resultados altos.
Se han realizado numerosos estudios en torno a 
la posibilidad de mejorar los resultados por variaciôn de - 
los indicadores. Wagner (406), intenté sustituir la torina, 
pero no obtuvo mejoras sustanciales. Budesinsky (408), esta 
bleciô el método que se ha seguido en nuesto caso, utilizan 
do el sulfonazo III como indicador. Lautenbacher y Weldon - 
Baker (155), han publicado resultados sobre la determinaciôn 
por medio de absorciôn atômica, mediante la adiciôn de un - 
exceso de bario y la determinaciôn del exceso, no précipita 
do, aunque el método de A.A.S., no es muy reproducible, en 
el caso del Ba(II). Boethius, Gutbier y Reith (409), prefi—  
rieron la valoraciôn con nitrato do bario en presencia de -- 
sulfato de alizarina como indicador.
Soep y Demoen (410) , hicieron un estudio compa­
rative, acerca de las valoraciones mencionadas con bario y 
una valoraciôn con soluciôn de plomo. Ellos prefirieron e£ 
te ûltimo método, propuesto inicialmente por Archer (158), 
utilizando ditizona como indicador. Ha sido publicado un - 
método espectrofotométrico basado en el cloranilato bârico 
(409), y que parece suministrar buenos resultados, suficien 
temente précisés, cuando las muestras contienen de 300 a - 
10000 ug de azufre.
Roth (411), determinô trazas de azufre orgânico 
en muestras liquidas mojando el papel de filtre en la solu­
ciôn y secando éste, y valorando el sulfuro por el método 
del azul de metileno, lo que puede dar una idea de la versa 
tilidad del método, que ha sido utilizado para un gran nûme 
ro de matrices orgânicas (163).
En el método de Budesinsky (408) , la reacciôn - 
se lleva a cabo en medio acuoso-orgânico, homogéneo, para - 
evitar la formaciôn del complejo suifonazoIII-bario, demasia 
do fuerte en medio acuoso. Segün el autor el medio acetona- 
agua, es el mâs adecuado, ya que eète disolvente impide la 
disociaciôn del sulfonazo III y, por tanto, la formaciôn del 
complejo sulfonazo Ill-bârio, se dificuita.
Como valorante se utiliza soluciôn de perclora­
to bârico. El viraje del indicador es de rojo a azul y segûn 
Budesinsky, no résulta influenciado por el pH.
11. 3.1.1.- MINERALIZACION DE LAS MUESTRAS.
Las muestras, pesadas y secas, fueron mineral_i 
zadas segûn la tecnica del frasco de oxîgeno (II.2.1.a.), 
utilizando soportes de malla de platino standards, y alter
nativamente, soportes con hilo de platino en forma de ---
"clip". La soluciôn absorbente fue, agua oxigenada 3% y las 
cantidades de esta, en funciôn del tamano de los frascos, 
fueron:
matraz de 300 ml   10 ml de ^ 2^2
matraz de 500 ml   20 ml de HgOg 3%
matraz de 1000 ml .... 40 ml de HgOg 3%
( con estas cantidades se consigne la oxidaciôn total del ■ 
azufre, que no se lograrîa con una menor concentraciôn de 
HgOg que, por el contrario, de ser mayor podrîa traer como 
consecuencia la formaciôn de algo de persulfate ).
II.3.1.2.- SEPARACION DEL AZUFRE.
En la disoluciôn final asî obtenida, no résulta 
précisa una separaciôn del azufre, sino que êsta es directa 
mente valorada, preferentœmente el el mismo matraz en el —  
que ha sido efectuada la combustiôn.
II.3.1.3.- DETERMINACION DEL AZUFRE.
a ) EïïipZco d&t At>&enÆzo III como ^nd^cadoA.,
La soluciôn procédante de la absorciôn de los 
gases de combustiôn se diluye con alcohol isopropîlico en 
proporciôn 1:4 y se anade 1 ml de âcido acético 96%, aproxi 
madamente 10 - 15 gotas de soluciôn 0.01 % de Arsenazo III 
y se valora con soluciôn titulada de acetato bârico ( 10  ^
N, o menor, en funciôn de la cantidad de azufre présente ) 
hasta que el color rojo de la disoluciôn vire al azul. Para 
lelamente debe efectuarse un ensayo en blanco.
b ) Etnpi.e.0 do.t S u l f o n a z o  11% como i,ndÂ^cado K .
A la soluciôn procedente de la absorciôn de los 
gases de combustiôn se anade un volumen igual ( 10, 20 ô —  
40 ml, en funciôn del tamano del matraz utilizado ) de ace- 
tona y 0.5 ml de âcido perciôrico 70% y unas gotas de solu­
ciôn 0.1 % de Sulfonaz© III. Se valora esta disoluciôn, --
-4lentamente, con disoluciôn normalizada 10 M ( o diferente, 
en funciôn de la cantidad de azufre esperada en la muestra ) 
hasta que el color rojo de la disoluciôn vire al azul.
Es necesaria la realizaciôn de un ensayo en 
blanco ( testigo ), a fin de comparar el color en el viraje, 
que résulta graduai, cuando las concentraciones sen bajas.
11.3,2.- DETERMINACION DE ARSENICO,
Los métodos propuestos para la determinaciôn de 
arsénico en soluciones procedentes de mineralizaciôn por el 
método del frasco,van desde las determinaciones yodimétricas 
(174,175), hasta determinaciones por métodos espectrofotome 
tricos, por el método del azul de molibdeno (412), o el die 
tilditiocarbamato de plata (413), pasando por valoraciones, 
como la efectuada con soluciôn de bromato y p-etoxicrisoidi 
na como indicador.
En los métodos yodimêtricos el As(V) obtenido - 
tras la combustiôn ( o ataque mediante âcidos ) es reducido 
a As(III), mediante un exceso de yoduro en medio neutro, y 
el yodo producido en este proceso se élimina por adiciôn de 
tiosulfato, valorando a continuaciôn el As(III) mediante so 
luciôn titulada de yodo.
El método de Vasak y Sedivec (413) o del dietil 
ditiocarbamato de plata, ha gozado en los ûltimos anos de - 
uan gran aceptaciôn por parte de los analistas, habiendo —  
reemplazado en los anâlisis rutinarios al método clâsico de 
Gutzeit, con el que coincide bâsicamente, en las primeras - 
fases del proceso.
En este método el arsénico es reducido por Zn - 
metâlico, en medio âcido a arsenamina y desprendida de la - 
disoluciôn por arrastre en la corriente de hidrôgeno. La d^ 
ferencia entre el método de Gutzeit y el de Vasak y Sedivec 
estâ en la forma do rocoger la arsenamina, que mientras en 
aquél lo era en un papel impregnado en nitrato de plata, en 
el ûltimo lo es sobre una disoluciôn de dietilditiocarbama- 
to de plata.
En el método original (413), se utilizô piridina 
como disolvente del DDTC-Ag, modificaciones posteriores uti­
lizan 1-efedrina (414,415) o etanolamina (416) en cloroformo 
como disolvente de la sal compleja.
Las condiciones expérimentales para el método -
han sido extensamente estudiadas por Dubois, Teichman y --
Monkman (417), y por Jackwerth (418), que han detallado las 
condiciones ôptimas para el proceso.
El sistema utilizado consiste en un matraz er—  
lenmeyer de 125 - 250 ml ( Figura 17). El volumen que deja 
libre la disoluciôn en el matraz se vé aumentado por el de 
la prolongaciôn del tubo contenedor del absorbente ( parte 
B de la Figura 17 ), debiéndose procurar que este volumen 
total, libre, no sea superior a 100 ml ( ya que cuanto mayor 
es éste, tanto mayor volumen de hidrôgeno desprendido sera 
necesario para arrastrar toda la arsenamina ).
Las reacciones que se producen en la disoluciôn 
del Zn, son :
2 CIH + Zn  ^ ClgZn + [
S0^H2 t Zn ---- ► SO^Zn + |
Se utilizan âcidos concentrados y el volumen de 
éstos, es el necesario para que su normalidad en la disolu­
ciôn sea 4 - 5 N. Es necesario tener siempre en cuenta cuâl 
es el factor limitante de la cantidad de desprendido; —  
asî, es inûtil aumentar exeesivamente la cantidad de âcido 
porque, entonces, es el Zn el que limita la producciôn de 
H2 y viceversa. Para concentraciones de âcido 4 N, aproxima 
damente, 3 - 5 g de Zinc producen la cantidad adecuada de H2
para, primeramente desplazar el aire del matraz y, posterior 
mente, hacer llegar toda la arsenamina a la disoluciôn ab-- 
sorbente de DDTC-Ag.
Aunque algunos autores han preferido situar dos 
colectores consecutivos, Dubois y colaboradores (417), han 
comprobado que 3-5 ml de soluciôn de DDTC-Ag son suficientes 
para la absorciôn total de cantidades normales de As en un 
solo colector.
Dubois y colaboradores (417), tambiën estudia—  
ron la influencia del âcido utilizado. Segûn ellos, el CIH 
no présenta ningûn problema, excepto un aumento de la velo 
cidad de desprendimiento del hidrôgeno, al aumentar su con 
centraciôn. El puede ser utilizado, sin problemas, -
hasta concentraciôn 7 N. Para concentraciones superiores y 
segûn la temperatura de la mezcla, observaron un précipita 
do cristalino, amarillo naranja, de tetrayoduro de estaho, 
despues de la adiciôn del cloruro estannoso, precipitado - 
que se disuelve, una vez desprendido el hidrôgeno, proba—  
blemente, por aumento de la temperatura y disminuciôn de - 
la concentraciôn del âcido. El fenômeno ha sido, tambiën, 
observado por otros autores (419) y no afecta a los resul­
tados, producidndose, cualquiera que sea el tamano del Zn 
empleado.
Tambiën fue observado por Dubois que, para con 
centraciones de superiores a 10 N, se producia gran
cantidad de yodo tras la adiciôn de yoduro potâsico y para 
concentraciones 13 N, se produce desprendimiento de SHg, - 
sea cual sea el tamano del zinc, lo que se puede justificar 
por la reacciôn:
8 IK + 9 SO.H -  ►  8 80.HK + SH_ + 4 + 4 H_4 2 4 2 2 2
La formaciôn de SH^ solo se observa despuês de 
la reducciôn del yodo, ya que antes se produce la reacciôn;
SH^ + Ig ---  2 IH + si
Si la concentraciôn es aûn superior ( 15 N ) se 
observan los efectos anteriores y, ademâs, la reacciôn se - 
detiene a los pocos segundos.
Si se mantiene constante la cantidad de zinc, - 
la velocidad de formaciôn y desprendimiento del hidrôgeno 
depende de très factores fundamentales: concentraciôn del - 
âcido, granulometrîa del zinc y tipo de âcido empleado.
La velocidad es mucho mayor, siempre, en el ca 
so de utilizar CIH a igualdad de concentraciones, pero esto 
plantea el problema de que si esta es exeesivamente râpida, 
solo se récupéra aproximadamente el 85 % del As, mientras 
con el SO^Hg ( en cuyo caso la velocidad es independiente 
de la concentraciôn ) la recuperaciôn es cuantitativa.
Con respecto a las variaciones del procedimien 
to original, Kopp (414) utilizô 1-efedrina en cloroformo, 
como disolvente de la DDTC-Ag. En este caso se utilizô cio 
ruro estannoso, como reductor previo. Este autor advierte 
de la interferencia de algunos metales como : Cr, Co, Cu,
Hg, Mo, Ni, Pt, Ag, etc., que impiden la correcta formaciôn 
de la arsenamina.
La segunda variante (416) utiliza etanolamina y 
cloruro de zinc, como reductor previo, en vez de cloruro -- 
estannoso, soluciôn de IK 15% y zinc metâlico granular de 
0.5 mm, exento de As.
son :
Las reacciones que se producen en el sistema —
AsO^^ + 4 Zn + 11 h'*’ — ► AsH] + 4 Zn'*’^  + 4H2O
6 Ag + [( (C2H^)2NCSS)^Asj + 3 (C2H^)2NCSSH
Este mécanisme ha sido propuesto por Hulanicki y 
col. (419), y puede ser resumido como;
AsH  ^ + 6 Ag-DDTC  6 Ag + As (DDTC) ^  + 3DDTCH
El complejo dietilditiocarbamato-As(III), es de 
color amarillo pâlido y, por tanto, contribuye de manera in 
significante a la absorbancia total de la disoluciôn. La e£ 
pecie responsable del color, y por tanto de la utilizaciôn 
analîtica de la reacciôn, es la plata coloidal en dispersiôn.
Esta reacciôn solo es posible en presencia de un 
aceptor de protones, misiôn que, en el método original, era 
llevada a cabo por la piridina ( que, ademâs, hacîa las ve- 
ces de disolvente de la DDTC-Ag ) y que, posteriormente ha 
sido sustituida por la efedrina y la etanolamina.
Una interferencia importante es el antimonio, que 
afecta la forma coloidal de los productos de reducciôn alte 
rando el mâximo de absorciôn del sistema.
Para la determinaciôn espectrofotométrica de As 
ha sido, asîmismo, ampliamente utilizado el método conocido 
como del, "azul de molibdeno" ( especie quîmica cuya estruc-
tura, aûn no ha sido esclarecida de forma précisa ), que ha 
venido siendo ampliamente utilizado, tambiën, para la deter 
minacion de Mo, P, Si, Ge y otros (420,421,422,423,424).
Existen diaersos métodos para la obtenciôn y —  
utilizaciôn del complejo, en las diversas determinaciones - 
mencionadae . Unos operan ahadiendo a la disoluciôn del ele 
mento formador del complejo ternario ( As, P, Si, Ge, ...) 
un exceso de molibdato, provocando luego, la reducciôn del 
heteropoliacido formado ( en el que el Mo(VI) tiene exal- 
tado su caracter oxidante ), en condiciones tales que, el - 
color producido sea proporcional a la concentraciôn del ele 
mento presente, a determinar,
Segûn algûn autor (425), este procéder plantea 
el inconvénients de precisar de dos reactivos ( molibdato y 
un reductor )y , sobre todo, el riesgo de que un exceso de - 
reductor pueda producir azul de molibdeno por reducciôn del 
molibdato en exceso, con lo que la intensidad de la colora- 
ciôn no séria proporcional a la concentraciôn del elemento 
investigado.
No obstante, y aunque han sido propuestos otros 
métodos que no presentan estos inconvenientes (426,427,428,
429,430), el procedimiento citado, sigue siendo el mâs --
ampliamente utilizado.
En nuestro caso, y en este sentido, se utilizô 
un método espectrofotométrico, originalmente descrito por 
Goryushina y colaboradores (431), utilizado para la deter­
minaciôn de trazas de As en cloruros de galio y antimonio 
de alta pureza. Este método utiliza la reacciôn de forma­
ciôn del heteropoliâcido arsenomolibdico, utilizando como 
aqr'ntf' reductor, rd âcndo ascôrbico, en presencia de tar—
trato de antimonilo y potasio, como catalizador, y no el - 
sulfato de hidrazina, clâsicamente recomendado (432); el - 
sistema es tambiën apropiado para la determinaciôn de fôs- 
foro (433) .
El método comprende dos fases fundamentales, - 
consistentes, una en el aislamiento del As contenido en la 
soluciôn a analizar y la segunda en la obtenciôn del hetero 
poli&cido arsenomolibdico y medida fotométrica de su color.
La necesidad de aislar el As en la soluciôn es 
évidente, ya que se ha dicho que el método es idôneo para - 
la determinaciôn de pequehas cantidades de fôsforo, lo que 
équivale a decir, que la presencia de pequehas cantidades 
de éste, supondrian una séria interferencia. Algo similar 
ocurre con el silicio y el germanio. Se trata, pues, de ase 
gurar la eliminaciôn de estos elementos en el momento de la 
formaciôn y reducciôn del heteropoliâcido.
Con estos fines han sido propuestos diversos —  
métodos, principalmente la destilaciôn como arsenamina o ha 
luro de arsénico (434), y la coprecipitaciôn del arseniato 
con fosfato magnésico (432).
En el método de Goryushina y col,(431), se uti­
liza la extracciôn lîquido-lîquido del As, en forma Cl^As, 
en tetracloruro de carbono, y el As es reextraido, posterior 
mente, a la fase acuosa por simple agitaciôn con agua, pro- 
cediendose a la determinaciôn en esta fase. El método ha —  
sido uno de los estudiados en nuestro caso.
Finalmente citaremos que el As ha sido determi- 
nado tambiën, mediante métodos catalîticos, teôricamente -- 
muy sensibles y râpidos. Uno de ellos, normalmente citado -
en la bibliografîa (114), es el original de Tarumoto y --
Freiser (435). El método considerado, consiste en aprove—  
char el efecto catalîtico del As(III) sobre la reacciôn;
BrOg" + 6 h'*' + 6 l”  ► 3 Ig + Br“ + 3 H^O
,reacciôn que es, también, catalizada por el Os(VIII). --
Asî, para cantidades constantes de todos los reactivos y - 
midiendo el color producido por el I^ liberado mediante su 
complejo con almidôn, a un tiempo propicio, para evitar —  
blancos excesivos, éste résulta proporcional a la concentra 
ciôn de As(III) pudiendose, pues, trazar la correspondien 
te curva de calibrado espectrofotométrica. El As de la —  
muestra debe ser reducido previamente a su estado As(III), 
y teôricamente, el método es corto y con sensibilidad exce 
lente.
II.3.2.1.- MINERALIZACION DE LAS MUESTRAS,
a) hMn^JLatX.zaclÔYi m^dlanto, la tëcnZca det 
de oxZqe,no,
Las muestras pesadas y secas, fueron mineraliza 
das segûn la técnica descrita en la secciôn II.2.1.a., uti­
lizando soportes de vidrio ( Figura 13 (A)). La soluciôn —  
absorbente utilizada fue hidrôxido sôdico IM, en las mismas 
cantidades ( en funciôn del tamano del matraz de combustiôn)
descritas para el HgOg, en el caso del azufre ( Secciôn --
II.3.1.1. ). Utilizando esta soluciôn absorbente y, segûn - 
los resultados publicados por Belcher y colaboradores (159)
todo el arsénico se encuentra en disoluciôn, al final de la 
fase de absorciôn, en la forma As(III)
b) poA. mecfto de ta mezcta
n^tA-yCCO - p^A.ctâA.^ca,
El procedimiento seguido para el proceso fue el 
descrito en la secciôn II.2.1.b., forzando especialmente, - 
la fase final de evaporaciôn, a fin de eliminar totalmente 
el NOgH y la mayor parte del CIO^H. La transferencia de las 
soluciones finales se efectûa lavando el vaso de ataque con 
SO^Hg ce., y es necesario evitar todo contacto con el agua, 
en aquellas que han de ser medidas por el método de Goryu—  
shina.
II.3.2.2.- SEPARACION DEL ARSENICO,
Tanto en los métodosde determinaciôn de Vasak y 
Sedivec, como en el de Tarumoto y Freiser no résulta necesa 
ria ninguna separaciôn previa del As de las soluciones mine 
ralizadas, asî como, en el caso de la determinaciôn por el 
método de valoraciôn yodimétrica.
En el método de Goryushina ( azul de molibdeno ) 
tal y como se ha dicho anteriormente, résulta necesaria tal
separaciôn. El agente extractante es el Cl^C y el procedi--
miento es el siguiente:
La soluciôn mineraiizada, evaporada hasta peque- 
ho volumen, es arrastrada a un embudo de decantaciôn de 50ml 
y se anaden 10 ml de una soluciôn 1:6 SO^HgZClH ( ambos con 
centrados ) y se mezclan ambas soluciones, ahadiendo, enton
ces, 10 ml de tetracloruro de carbono. Se tapa el embudo y 
se agita la mezcla enêrgicamente durante un minute. Una —  
vez que las fases se han separado, la orgânica (inferior), 
se pasa a otro embudo de decantaciôn y en el primero se re 
pite la operaciôn con otros 10 ml de Cl^C. Se reunen los - 
extractos orgânicos y se anaden 8 ml de agua y se agita.—  
Se sépara la parte superior ( fase acuosa ) y se repite la 
operaciôn con otros 7 ml de HgO. Se reunen los extractos - 
acuosos en un matraz volumëtrico de 25 ml, con lo que el 
As (III) queda listo para la posterior determinaciôn.
(En este proceso existe una aparente contradic 
ciôn, en el sentido de que, en las muestras mineralizadas 
por medio de la mezcla suifonitrico-perclôrica, el As - 
estarâ, lôgicamente, al final, en su estado mâximo de va—  
lencia y la extracciôn en Cl^C es ûnicamente selectiva pa­
ra el Cl^As por lo que al vista de los resultados obteni—  
dos, ha sido necesario admitir que el ClH cc, reduce el —  
As(V) a As(III), en los niveles de concentraciôn manejados 
Experiencias adicionales, complementarias, al respecto han 
sido ya objeto de publicaciôn (436)).
II. 3.2.3.- DETERMINACIÔN DEL ARSENICO,
a) Ve t^ -'tiv/.nac.-tân pot vaton.ac.^ 6n ,
La soluciôn procedente de la absorciôn de los 
gases de combustiôn en el frasco, se neutraliza cuidadosa- 
mente con ClH, sin diluir exeesivamente, y se lleva a pH 
4 - 5 . Se anade un fuerte exceso de bicarbonate sôdico 
y se valora con soluciôn 10  ^N ( o de menor concentraciôn, 
en funciôn de las cantidades de arsénico a valorar ) de --
yodo titulada, hasta la primera tonalidad azul-morado, fijo 
y fuerte, del indicador de yoduro-almidon, que es ahadido 
en las ultimas fases de la valoraciôn.
b) V^ te Am^nac^ân pectAo con
dltÂ.oc-an.bamato de plata ( método de \Ja6ak  ^
S . e d l v Q C  ) .
La soluciôn a analizar ( bien procedente de mi­
neralizaciôn mediante la técnica del frasco o del ataque -- 
por mezcla âcida ), se transfiere cuantitativamente al ma—  
traz de 250 ml de la Figura 17, y se anade âcido sulfürico 
concentrado hasta lograr una concentraciôn del SO^H^ 4-5 N 
( en las soluciones procedentes del frasco es necesario --
enfriar exteriormente al matraz y ahadir el SO,H_ cc., len4 2 —
tamente a fin de evitar reacciôn violenta con el CO^Na^ y 
NaOH, présentes en la soluciôn, asî como un calentamiento 
excesivo ); una vez fria la mezcla se procédé a ahadir 3ml 
de soluciôn 15% de yoduro potâsico y 0.7 ml de cloruro de 
zinc 15% y 4 g de Zn metâlico granulado de 0.5 mm. El sis­
tema se tapa con el dispositive de la Figura 17 ( partes
B, C y D ) en el que, con anterioridad, se han situado un 
copo de algodôn impregnado en acetato de plomo ( cuya misiôn 
es eliminar la interferencia del posible SH^ desprendido ) 
en la parte B, y 5 ml de la soluciôn absorbente de dietil- 
ditiocarbamato de plata- etanolamina, en cloroformo.
Se permite que el gas desprendido burbujée a - 
través de esta soluciôn durante 3 horas y media, al cabo - 
de las cuales el color de las soluciones orgânicas se mide 
espectrofotométricamente a 510 nm, frente a la soluciôn -
absorbente de DDTC-Ag, como referencia. La curva de cali­
brado se traza por medida en estasmismas condiciones de can 
tidades conocidas de disoluciôn patrôn de As(III).
c) Ve,te,A.ïïid^ nac-iân (L6pQ,dtn.o (^ otomitfilcia poà. zt 
método de.1 azut de molyibd^no ( método de 
Go^Lfu6h.lna </ c.otabon.ado^z6,)
Al refinado acuoso procedente del proceso des-- 
crito en la secciôn II.3.2.2,, se anaden unas gotas de solu 
ciôn 5% de MnO^K, solo hasta que la soluciôn adquiera color 
rosa persistante y se deja estar durante unos très minutes, 
durante los cuales se procédé a la preparaciôn del siguien­
te réactive : 10 ml de soluciôn de tartrato antimônico po­
tâsico al 0.27% y 6 ml de soluciôn de âcido ascôrbico 1.76%, 
enrasando a 25 ml con ( tanto la soluciôn de âcido as­
côrbico, como esta, ahora descrita, deben ser preparadas in 
mediatamente antes de su use ).
Una vez transcurrides estos très minutes, se -- 
élimina el exceso de MnO^K por adiciôn de soluciôn 1.76% de 
âcido ascôrbico, justamente, hasta que desaparezca el tone 
rosado, anadiendose despuês 5 ml del reactive indicado, que 
se acaba de preparar. Se tapa el matraz y se introduce en - 
un baho de agua a punto de ebulliciôn y se mantiene alli —  
durante 5 minutes. Una vez extraido el matraz del baho se - 
permite que alcance la temperatura ambiente ( este proceso, 
no suele suponer mâs de 15 minutes ), tras lo que se enra-
sa con agua y se mide la absorbancia de la disoluciôn a --
840 nm, frente a agua como referencia.
d) Ve teA^rriA nacXân 2.6p2.ct^o tomitn^lca poK. 2.1 
mitodo cXn^tlco du Ta/Lumoto t/
En un matraz aforado se sitûa la disoluciôn a 
investiqar, aproximadamente neutralizada y se ahaden, en ■
este orden , 5 ml de la soluciôn reguladora de acetato 1 M,
2 ml de soluciôn de IK 0.25 M, 2 ml de soluciôn de BrO^K -
2.5 X 10  ^M, 1 ml de la soluciôn de almidôn 1% y 5 ml de
-4solucion de osmio 10 M. Se mezcla bien la^disoluciôn y 
se afora a 50 ml con agua, midiendo la absorbancia de esta 
disoluciôn a 580 nm, frente a agua como referencia, al ca­
bo de 4.0 + 0.2 minutes.
La curva de calibrado se traza, en estas mismas 
condiciones, con cantidades exactamente medidas de soluciôn 
standard de As(III)
II.3.3.- DETERMINACION DE MERCURIC.
La determinaciôn de Hg(^I) por colorimetrîa ha 
encontrado en la ditizona un reactivo casi insustituible, - 
hasta el momento présente, por su excelente sensibilidad y, 
opérande adecuadamente, selectividad,
Los iones mercûricos en medio âcido reaccionan
con un exceso de ditizona para formar un quelato amarillo-
naranja, soluble en Cl.C ô CHCl^, que constituye la base --
4
del método ( max" nm; 6 = 7,1 x 10 ; a= 0.35 ). En me­
dio alcaline, o en defecto de ditizona se forma un ditizona
to secundario de color violeta.
La formaciôn del complejo suele ser efectuada - 
en medio SO^Hg o ClH, siempre y cuando la concentraciôn de 
este ûltimo no sea superior a IM, en cuyo caso la formaciôn 
de clorocomplejos estables impiden la formaciôn del ditizo- 
nato mencionado.
El ditizonato de mercurio, una vez formado es - 
relativamente resistente a los alcalis diluidos, por lo que 
el método del monocolor résulta aplicable. Las soluciones - 
del ditizonato en Cl^C no presentan color estable a la luz, 
que varia desde el pardo hasta el verde azulado y se recupe
ra, lentamente, cuando es almacenado en la oscuridad, o --
cuando es agitado con SO^H^ diluido o bien, con AcH diluido 
que se disuelve apreciablemente en la fase orgânica, estabi 
lizando el color.
Otros elementos como Pt(II), Au, Pd, Ag, Po y - 
Cu, son,asîmismo, extraidos junto con el Hg(II), de los que, 
ûnicamente, el Cu es probable se halle présente en muestras 
de origen biolôgico.
Esta interferencia puede ser eliminada, comple- 
jando el Hg con bromuro o yoduro y extrayendo el Cu previa­
mente, o aprovechando la mayor velocidad de extracciôn del 
Hg, que permite su extracciôn compléta de la soluciôn con - 
muy pequehas porciones de ditizona, antes de que comience a 
ser extraido el Cu, o bien enmascarando el Cu con AEDT.
La determinaciôn puede ser efectuada por los -- 
métodos del monocolor o bicolor, o bien, midiendo la ditizo
na liberada por reextracciôn con yoduro potâsico (331); --
también se ha determinado el Hg(II) por reversiôn secuencial 
tras bismuto y plata (437).
Una caracteristica del método con ditizona es - 
que êsta, también reacciona con los compuestos organomercû- 
ricos ( por ejemplo, fenil y metilmercurio ), por lo que, - 
éstos, pueden ser asî determinados (438,439) y, ademâs, el 
Hg(II) puede ser determinado en presencia de compuestos or- 
ganomercûricos (440,441).
La bibliografîa en este sentido es sumamente - 
abundante, habiéndose utilizado prâcticamente para todo t£ 
po de matrices, tanto en anâlisis cualitativos como cuant_i 
tativos. Asî Deyer y Lesman (442), la utilizaron para la 
determinaciôn de Hg en minérales de azufre y, Euslin, Deyer 
y Lesman en sulfuros (443), H.Friedeburg (444), utilizô la 
técnica de extracciôn fraccionada, empleando sucesivas adi 
ciones de ditizona para separar cuantitativameüte Ag, Hg - 
y Cu, a diferentes valores de pH.
Gautier y Pellerin (445) determinaron el Hg con 
tenido en preparaciones farmacéuticas y productos aliment^ 
cios, despuês de formar una amalgama con Zn y posterior —  
conversiôn del Hg metâlico en Hg(II) y medida con ditizona. 
Gunterman y Lisk (446) , aplicando el método del frasco de 
Schôniger, modificado, llegaron a determinar 0.3 - 0.6 ppm 
de Hg en manzanas con muy buena precisiôn.
El método del frasco fue utilizado, también, —  
por Gouverneur y Hoedeman (447), utilizando malla de plati­
no y determinando simultaneamente el cloro. Hordynska, ---
Legatova y Bernstein (448) , determinaron iôn mercurio en -- 
alimentes, tratando la muestra oxidada por vîa hûmeda, con 
clorhidrato de hidroxilamina, âcido acético y cloroformo, - 
para extraer despues el mercurio con porciones de ditizona 
en cloroformo, lo que permite la determinaciôn de Hg en pre 
sencia de Cu, en proporciones 100 veces mayor. Vasilevskaya 
y col., (449), determinaron Hg, en carbôn utilizando EDTA 
como complejante del Ag y Cu.
La determinaciôn de Hg con ditizona en materia- 
les orgânicos era recomendada por el A.M.S., en 1965 (50), 
y por la Association of Official Agricultural Chemists (212), 
habiendo sido también el método recomendado para la determi­
naciôn de residues en pesticidas (451), habiéndose utilizado
para la determinaciôn en materiales biolôgicos (201,452,453), 
orina (454,455,456,457), alimentes (458,459,460,461), y o—  
tros muchos.
Aunque en menor escala, otros reactivos han si­
do utilizados para la determinaciôn de pequehas cantidades 
de Hg. Asî, han sido utilizadas las reacciones de los halo- 
complejos mercûricos con colorantes bâsicos, como Rhodamina 
B (462) , Violeta cristal (463) , Azul de metileno (464) , Ver 
de de metileno (465), verde brillante (466) y varios colo-- 
rantes de la antipirina (467). En estos casos, el dicloro—  
etano, benceno, tolueno, cloroformo y nitrobenceno han sido 
utilizados como extractantes. También han sido aplicados a 
su determinaciôn otras técnicas instrumentales, particular- 
mente la espectrofotometrîa de absorciôn atômica, especial­
mente por la técnica del "vapor frîo", (468,469).
El método seguido en nuestro caso (5), consiste 
bâsicamente en el propuesto en 1955 por el Analytical Methods 
Committee (450), en el que se utilizan clorhidrato de hidro^ 
xilamina, nitrito sôdico, urea y EDTA, como medio de extrac 
ciôn selectiva del mercurio con porciones de ditizona en —  
cloroformo, hasta que una de las extracciones proporcione - 
fase orgânica de color verde inalterado y, en el que, los 
extractos son reunidos, lavados y estabilizados por agitaciôn
con âcido acético 4 N y medida su absorbancia a 492 nm.
En nuestro caso, se han introducido diversas mo 
dificaciones sucesivas a este método; en primer lugar, se - 
suprimiô el proceso de extracciôn sucesiva y se sustituyô - 
por una ûnica extracciôn con soluciôn clorofôrmica de diti­
zona, realizando la medida por el método del bicolor, Poste 
riormente, se ha proccdido a la puesta apunto de un método
monocolor con la misma técnica, pero destruyendo el exceso -
introducido de ditizona mediante una soluciôn de borato re- 
gulada a pH 11.3, que se mostrô mâs eficiente que las solu--
clones de NH^ diluido, normalmente recomendadas (331) , con 
fines de destrucciôn de la U^Dz libre, sin destruir el di- 
tizonato de mercurio.
II.3.3.1.- MINERALIZACION DE LAS MUESTRAS.
a) M^nt^eLl^zeLe.£én mtd^einte. l a  t é c n ^ c a  jKOihdO
El procedimiento séguido fué el descrito en la 
secciôn II.2.1.a., utilizando soportes de vidrio en la combu£ 
tiôn ( Figura 13 (A)) y 4 ml de âcido nitrico concentrado -- 
como disoluciôn absorbente segün le recomendado por Burnett 
y colaboradores (470) , realizando el proceso de combustiôn - 
en matraces de 1000 ml de capacidad.
Una vez efectuada la combustiôn de la muestra, - 
el matraz se deja con agitaciôn magnêtica suave durante unos 
90 minutes para asegurar la compléta absorciôn de les gases 
producidos, tras lo que la soluciôn absorbente es transferi- 
da a un embuào de decantaciôn de 100 ml, cuantitativamente, 
con agua exenta de metales, procurando no diluir demasiado.
b ) n Q j ia t i  z a c lô n  md.dloint(i t a  wezc£a 
co - - pe/LcloA^^aa,
El procedimiento seguido fue el descrito en la 
secciôn II.2.1.b., Una vez evaporada la soluciôn final del 
mineralizado hasta pequeno volumen se neutralize ésta,pri- 
mero con NaOH en lentejas y finalmente con soluciôn de - 
NaOH 40%, hasta viraje de la fenolftaleina y se anaden, en-
tonces, 0.01 ml de CIH concentrado hasta nuevo viraje de - 
la fenolftaleina, dejando la soluciôn, finalmente, a pH —  
proximo a 4.
c) M^n2.n.atÂ.zacX,6n pon. mddlo dut ^izact^vo Fenton.
El procedimiento seguido fue el descrito en la 
secciôn II.2.I.e., incluyendo la adiciôn de 0,1 g de selenio 
metâlico a la soluciôn de ataque. El mineralizado final, —  
obtenido, es transferido simplemente al embudo de decanta-- 
ciôn de 100 ml, procediendose a la extracciôn tal y como -- 
sera descrito.
II.3.3.2.- SEPARACION DEL MERCURIO,
En nuestras condiciones de trabajo no es necesa 
rio realizar una separaciôn previa del Hg, sino que esta se 
lleva a cabo simultaneamente con la determinaciôn espectro- 
fotométrica con la ditizona.
II.3. 3.3.- DETERMINACION DEL MERCURIO.
a) Ve.te.KmX.nacÀ.6n bÂ,c.otoK con d^tX.zona.
a^) SoIucm'onc6 pKaccdcnttA de mZnc^al^zacX.6n 
poh. mctodo del /^La6co,
La soluciôn procédante de mineralizaciôn se traA 
pasa a un embudo de decantaciôn de 100 ml y se diluye con —  
las aguas de lavado hasta unos 50 ml. Se anaden 0,5 ml de —  
soluciôn de clorhidrato de hidroxilamina 10% y 5 ml de solu­
ciôn de âcido sulfûrico 20%, 1,0 ml de soluciôn de EDTA 0.1 
M, ajustando el pH a 2.85 aproximadamente por adiciôn de la 
cantidad necesaria de disoluciôn reguladora de acetato, se
diluye y mezcla la soluciôn y se anaden 5 ml de soluciôn --
clorofôrmica de ditizona, extrayendo esta disoluciôn durante 
un minute por agitaciôn. Se permite que las fases se separen 
y se transfiere la fase clorofôrmica a cubetas de 1.0 cm de 
paso ôptico midiendo la absorbancia de esta soluciôn a 496 
nm frente a cloroformo, como referencia.
La curva de calibrado se prépara por medida de 
les extractos realizados en estas mismas condiciones de can 
tidades exactas de soluciôn standard de Hg(II).
a2) Soluc^'.om6 pn.o ce.dcntQ.6 de jm^nc^al'Czac^ôn 
mcdÂantp mczcla {^onÂ..tn.lc.o-pc^ct6n.lc.oi.
La soluciôn procédante de neutralizar el minera­
lizado y, puesta a pH 4, se sitda en un embudo de decanta—  
ciôn de 100 ml y se lleva a 10 ml ( si es necesario ) con - 
ClH 0.1 N. Se ahade 1 ml de soluciôn de nitrito sôdico 5 % 
y 1 ml de la soluciôn de clorhidrato de hidroxilamina 20 % 
y se mezcla bien, manteniôndola asî, durante 15 minutes, - 
transcurridos los cuales se ahade 1 ml de la soluciôn de - 
urea al 10 % y 1 ml de la soluciôn de EDTA al 2,5 %,
Se ahden, finalmente, 4 ml de soluciôn clorofôr 
mica diluida de ditizona y se agita vigorosamente extrayen­
do el ditizonato de mercurio durante un minuto. Una vez se- 
paradas las fases, se transfiere la orgânica a otro embudo 
de decantaciôn conteniendo 5 ml de la soluciôn de âcido -- 
acêtico 4N agitando durante 1 minuto. Se transfiere la fase 
orgânica ( una vez separadas las fases ), a una cubeta de
1.0 cm de paso ôptico, midiendo su absorbancia a 492 nm, u- 
sando cloroformo como referencia.
La curva de calibrado se traza por medida de - 
los extractos realizados en estas mismas condiciones de —  
cantidades exactas de soluciôn standar de Hg(II).
b) VetcA.m-<.nacZân mo no co-toA con d-l-t^ zo na,
La soluciôn procédante de la mineralizaciôn, se 
diluye con agua hasta un volumen aproximado de 50 ml aha—  
diendo suficiente ClH cc,, como para obtener una concentra- 
ciôn total del âcido 0.1 N. Se anaden ahora, 1 ml de NOgNa 
5 % y 1 ml de clorhidrato de hidroxilamina 20%, Se mezcla - 
bien y se deja en repose durante 15 minutes, transcurridos 
los cuales, se anade 1 ml de la soluciôn de urea 10% y 1 ml 
de soluciôn de EDTA 2.5%, Se anaden finalmente 4 ml de la - 
soluciôn diluida de ditizona en cloroformo, se agita vigoro 
samente y extrae durante un minuto y se permite la sépara—
ciôn de las fases. Se transfiere la clorofôrmica a otro --
embudo, conteniendo 5 ml de la soluciôn de âcido acêtico 4N 
y se agita durante 1 minuto, tras lo que la fase orgânica - 
se traspasa a otro embudo, en el que se agita con porciones 
de 10 ml de la soluciôn reguladora de borato ( pH = 11.3 ), 
hasta que la fase acuosa no présente color amarillento ( pa 
ra estas cantidades de réactives y valores de Hg del orden 
0 - 6  pg, dos o très extracciones suelen ser suficientes ).
Una vez separadas las fases se transfiere la —  
orgânica, filtrando a traves de una tira de papel enrrolla- 
da, inserta en el vâstago del embudo ( y se centrifuge si - 
fuera necesario ) a cubetas de 1.0 cm de paso ôptieoy midien 
do la absorbancia de las disoluciones a 498 nm frente a clo­
roformo, como referencia.
La curva de calibrado se traza, en las mismas - 
condiciones, partiendo de cantidades exactas de soluciôn —  
standard de mercurio.
II.3.4.- DETERMINACION DE ZINC.
La ditizona como agente quelante del zinc, viene 
siendo ampliamente utilizada para su determinaciôn a nivel 
de trazas; dado el fuerte cambio de color producido en la - 
fase orgânica(por la formaciôn del quelato ( desplazamiento 
batocrômico al primer mâximo de absorciôn de la ditizona de 
93 nm e, hipsocrômico desde el segundo de 72 nm, correspon- 
diêndo el mâximo de absorciôn del ditizonato a una zona de 
baja absorciôn de la ditizona ) el metodo résulta muy idôneo 
para determinaciones espectrofotométricas, aunque tambiên —  
han sido aplicadas otras técnicas de medida final de los ex­
tractos ditizônicos ( por ejemplo, Stary (343), ha détermina 
do cantidades del orden de 10  ^ - 10  ^ g/ml de Zn con preci- 
siôn del 1 %, por el metodo de diluciôn isôtôpica, etc.).
Desde la perspectiva de los métodos espectrofo—  
tométricos de determinaciôn de Zn, a nivel de trazas, ningûn 
otro reactivo résulta competitive con la ditizona. Asî, han
sido utilizados el Zincon y el PAN, entre otros, si bien -
las sensibilidades obtenidas son mucho menores (471), compa
4rativamente, a las de la ditizona ( ^ = 9.26 x 10 para la
X = 538 nm ; a = 1.42 ) (331),max
La extracciôn se lleva a cabo a pH- 4 , emplean 
do generalmente como agente complejante, para prévenir la - 
coextracciôn de los ditizonatos de otros metales, el tiosul 
fato, que a pH 4 - 6.5 forma complejos estables con Cu, Ag, 
Hg, Bi, Pb y Cd, evitando asî la formaciôn eventual de los 
ditizonatos de estos metales, evitando, asimismo, la inter- 
ferencia debida pequehas cantidades de Co y Ni. En el caso 
de que estos dos ûltimos cationes se hallen présentes en —  
mayores cantidades se debe utilizer CN . En presencia de - 
Al, Fe y otros metales facilmente hidrolizables se debe aha 
dir citrato o tartrato (331).
Si la cantidad de Cd es sutancialmente mayor a 
la de Zn el ditizonato de Cd ( por sersu cinêtica de extrac 
ciôn mas rapide ) pasa, parcialmente, a la fase orgânica a 
peser del efecto del tiosulfato, por lo que es necesario -- 
eliminarlo bien mediante lavados con soluciôn de tiosulfato, 
o por agitaciôn con soluciôn de SNag, ya que el SCd es mâs 
estable que el complejo con ditizona.
En el metodo del monocolor el exceso de ditizona 
es destruido, normalmente, por agitaciôn con NH^ muy diluido 
(0.05%), aunque en el caso del Zn es necesario tener en cuen 
ta que el NH^ suele aportar trazas de Zn, si no es de eleva- 
da pureza. El Zn puede ser revertido de su ditizonato a la - 
fase acuosa mediante agitaciôn con soluciones 0,01-0.02 M de 
âcidos minérales.
El método de determinaciôn de Zn con ditizona ha 
sido aplicado a numerosos materiales y entre ellos al Cd y
sus compuestos (472) , rocas y silicatos (473), aleaciones 
(474), aceites lubricantes (475), aguas residuales (476), - 
alimentes (139,477,478), productos vegetales (217), materia 
orgânica (479), orina (480), etc., entre otros. muchos.
Dos mêtodo5 fueron ensayados en este sentido, el 
descrito por Marczenko (331), que consiste en esencia, en - 
la extracciôn durante dos minutos, con sucesivas porciones 
de ditizona, de una soluciôn acuosa tamponada a pH = 5.0 y 
con una alta concentraciôn de tiosulfato, como agente comple 
jante, hasta que la ûltima porciôn de la soluciôn de ditizo­
na conserve su color verde caracterîstico. Una vez reunidos 
los extractos orgânicos, se lavan los mismos, con disoluciôn 
de tiosulfato regulada, para destruir los ditizonatos inter- 
ferentes, que hayan podido formarse y, posteriormente, el - 
exceso de ditizona libre, se destruye con soluciôn diluida 
de NHg. La fase orgânica résultante se mide espectrofotomê- 
tricamente.
Este metodo, segün se justificarâ posteriormen­
te, presentô problèmes de reproducibilidad, y se prefiriô - 
adopter un metodo propuesto por Westôô (479), en el que, en 
vez de realizar sucesivas extracciones, se efectüa una sola 
con un gran exceso de ditizona, sobre una disoluciôn régula 
da a pH = 5.5 (en nuestro caso se regulô a pH = 7,3 ), —  
empleando altas concentraciones de âcido cîtrico, citrato, 
cianuro y tiosulfato, como complejantes y el exceso de diti 
zona ( asî como los posibles ditizonatos extrahos que hayan 
podido formarse y coextraerse ) se destruyen simultâneamen- 
te con una soluciôn regulada de borato ( pH = 11.3 ) y sul­
fure sôdico.
Este metodo présenta ventajas ( menor tiempo,- 
mayor reproducibilidad y eficiencia en la soluciôn comple- 
jante, etc.), que serân detalladas en su momento.
Otra alternative para la determinaciôn de Zn - 
con ditizona, ha sido la propuesta por Galik (341,342), —  
basada en la valoraciôn extractiva fotometrica.
Este tipo de métodos es aplicable a très tipos 
fondamentales de determinaciôn:
Valoraciôn selective de un métal en presen­
cia de otros.
,- Valoraciôn consecutive de dos ( o mâs, si es 
posible ) metales.
.- Valoraciôn de la suma de metales que reaccio 
nan con un mismo valorante.
En el primer caso, es necesario que, en las con­
diciones en las que la extracciôn del metal deseado sea cuan 
titativa, no se produzca la extracciôn de otros metales o se 
produzca en muy pequeha extensiôn, siendo ademâs necesario 
que el quelato formado con el métal interferente, muestre ab 
sorciôn distinta a la longitud de onda de trabajo, Solamente 
en estas condiciones se produce un salto adecuado en la valo 
raciôn. En la prâctica, el simple establecimiento del pH, pro 
porciona muy pocos ejemplos de este tipo de valoraciones sien 
do, en general, necesario recurrir a separaciones previas o, 
lo que es mâs simple y elegante, a la utilizaciôn de agentes 
complejantes, précipitantes, etc.
La valoraciôn consecutiva de dos o mâs metales es 
"potencialmente" posible cuando los quelatos de los dos iones 
metâlicos muestran una diferencia suficiente en sus coeficien 
tes de extinciôn molar a la longitud de onda de trabajo, pero 
ademâs, es necesario que la extracciôn de ambos, en las cond_i 
ciones elegidas, sea cuantitativa y que las constantes de ex­
tracciôn sean lo suficientemente diferentes, para que uno de
ellos comience a extraerse, cuando el otro lo haya sido de 
forma total; el segundo en extraerse debe hacerlo de forma- 
selective con respecto a los demâs cationes que existen en 
la soluciôn, cumpliendose por tanto, las condiciones cita- 
das anteriormente. El tipo de curva de valoraciôn obteni- 
da en cada caso, dependerâ de la absorciôn de cada una de 
las especies a la longitud de onda seleccionada.
La valoraciôn de la suma de metales reaccionan 
tes con un mismo valorante, puede llevarse a cabo cuando - 
todos ellos son extraidos de forma cuantitativa en un cier 
to intervalo de pH, y puede ser efectuada operando a. la Ion 
gitud de onda en la que ûnicamente el agente quelante absor 
be, o bien cuando todos los quelatos obsorben aproximadamen 
te a la misma longitud de onda. En otros casos puede ser po 
sible el extraer todos los metales con un exceso de valoran 
te y efectuar despues una valoraciôn por retroceso. Una û]L 
tima posibilidad es que todos los metales excepto el ûltimo 
en ser extraido, absorban de manera ineignificante, con lo 
que, este ültimo, marca el punto final de la valoraciôn.
Los sistemas clâsicos de valoraciôn fotometrica, 
de bombeo (481,482), o de valoraciôn de semiinmersiôn o in- 
mersiôn total (483), no son ûtiles con fines de valoraciôn 
extractiva, pues, en este caso, no basta con homogeneizar - 
por agitaciôn la soluciôn, sino que es preciso, efectuar el 
proceso de extracciôn.
El primer sistema ideado con estos fines fue u- 
tilizado por Galik (342) , y consistîa en una modificaciôn - 
de un embudo de extracciôn, en el que la Have y el vâstago 
habîan sido sustituidos por una cëlula cilîndrica, en cuyos 
extremes se habîan colocado dos lâminas planas, paralelas, 
de vidrio ôptico. La soluciôn orgânica y acuosa, se situa—  
ban en estos recipientes y, tras cada adiciôn de valorante.
la cëlula se cerraba y agitaba durante el tiempo necesario, 
tras lo que se permitîa que las fases se separasen ( la or- 
gânica, mâs pesada, queda situada en el tubo cilindrico in­
ferior ) y la cëlula ( acoplada mediante un sencillo dispo­
sitive ) , se introduce en el espectrofotômetro, realizando
la medida. Se ahadîa entonces, una nueva cantidad de solu—  
ciôn valorante , repitiendo la operaciôn las veces necesaf- 
rias hasta completar la valoraciôn.
El sistema, de una gran sencillez, no requiere 
ningün instrumente especial ( Galik utilizô un espectrofo- 
tômetro UNICAM SP 600 ) y, permite la realizaciôn simultânea 
de un blanco, obteniendose entonces, directamemte los valo­
res que habrân de ser representados frente al volumen gasta 
do. Con todo, el mëtodo implica operaciones de agitaciôn -- 
manual, lôgicamente incômodas. Posteriormente el mismo Galik 
utilizô un sistema de agitaciôn automâtico, que évita tener 
que sacar intermitentemente las cëlulas del compartimente - 
de medida del espectrofotômetro. En nuestro caso, sin embar 
go, se ha preferido la adaptaciôn de un colorîmetro comer-- 
cial ( Metrohm E 1009 ), destinado a la realizaciôn de valo 
raciones fotomëtricas normales, con fines de valoraciôn ex­
tractiva fotomëtrica, cuyo esquema es el representado en la 
Fifura 18.
En este sistema la soluciôn valorante, proceden 
te de una microbureta, llega a la cëlula de valoraciôn a -- 
travës de un tubo de polietileno conectado a un capilar de 
vidrio; tras cada adiciôn de valorante el agitador es pues- 
to en marcha y la soluciôn agitada durante el tiempo necesa 
rio para la formaciôn y extracciôn total del quelato, tras 
lo cual, se permite que las fases se separen, quedando la - 
orgânica en la parte inferior de la cëlula, a travës de la 
que pasa la radiaciôn cuya longitud de onda se ha seleccio- 
nado mediante un filtro adecuado, midiendo directamente la 
absorbancia en la escala del aparato.
FIGURA 18
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Esquema del disposihvo uhlizcdo parc valoraciones 
Foromerricas con punFo Final exFracrivo CMeFrohmE 
1009 modificado )
A.-agiFadoP/ B.-cëlula de medida , C - f i i r ro  
D.-fase acuosa/ E .—Fase organica  ^ F.-FuenFe 
de radiaciôn prim aria / G.-FoFodeFecFor  ^ H .-
escala de absor bancias
Puesto que, como se ha dicho, el aparato estâ 
concebido para otro tipo de valoraciones, ha sido necesario 
introducir algunas modificaciones sencillas; asi, fue nece 
sario construir cëlulas, adaptadores para estas y agitado- 
res, cuyas caracterîsticas han sido descritas anteriormen­
te ( sGcciën II. 1.2. y Figuras 14, 15 y 16 ) asî como, sus 
dimensiones y funciones especîficas. Con este sistema no - 
es posible la realizaciôn de un blanco simultâneo pero, en 
cambio, la determinaciôn se efectûa de forma mâs cômoda y 
prâcticamente automâtica ( reduciendose la actividad del - 
operador al manejo de la bureta, conexiôn y apagado del —  
agitador y anotaciôn de las lecturas fotomëtricas ), y, en 
conjunto, résulta mâs râpida.
Galik (342) , ha propuesto para la realizaciôn 
de la valoraciôn extractiva fotomëtrica, selectiva para -- 
el Zn, el bis-hidroxietil-ditiocarbamato, como complejante 
combinado con tartrato.
En nuestro caso se ha preferido la utilizaciôn 
del sistema de complétantes propuesto por Westôô (479), —  
compuesto de âcido cîtrico, citrato, tiosulfato y cianuro.
Una revisiôn y recopilaciôn de mëtodos para la 
determinaciôn de Zn a nivel de trazas ha sido efectuado -- 
por Margerum y Santacana (471) .
11. 3. 4.1.- MINERALIZACION DE LAS MUESTRAS.
a) zact(5<a ptin. medto cfe la mezcta
6ut^ onÂ.tn.yLCO
El procedimiento seguido fue el descrito en la 
secciôn II.2.1.b., evaporando la soluciôn sulfûrica final • 
hasta pequeho volumen.
b) yiQAal-izacX-ân mcdXante. et ^zactÂ.vo de
La mineralizaciôn de las muestras por este mêto 
do se realize segûn el procedimiento descrito en la secciôn 
II.2.I.e., con la ûnica variaciôn de que, en esta ocasiôn, - 
no fue ahadido âcido ascôrbico a la mezcla inicial de ataque 
(La razon de este hecho es que el âcido ascôrbico fue nece—  
sario utilizarlo para otros elementos y en experiencias pos- 
teriores a las referentes al Zn, en cuyo caso los resultados 
irreproducibles obtenidos para los blancos , que obligaron - 
a introducir esta modificaciôn no plantearon problemas, tal 
y como serâ discutido posteriormente ),
II.3.4.2.- SEPARACION DEL ZINC.
En el caso de utilizar para la determinaciôn - 
final, tanto el metodo de Marczenko como el de Westôô ( es­
pectrof otometria directa por el método del monocolor ), no 
résulta necesario efectuar una separaciôn previa del Zn del
resto de los componentes, que si résulta, en cambio, nece­
saria, cuando se utiliza el método de valoraciôn extracti­
va, debido a la interferencia del cadmio, que serâ poste—  
riormente discutida. La separaciôn se efectüa, en tal caso, 
por cambio iônico y, cabe distinguir dos posibilidades;
a) ne Aa£/.zado6 pA.o de. ataguo, con
me zcla 6 u.l{\onX.t^ c^.o -pdn.c.t6n.lc.a.
El mineralizado, una vez frio, se neutraliza - 
cuidadosamente con NH^ cc,, utilizando rojo de metilo como 
indicador y, una vez alcanzado el viraje se deja enfriar y 
diluye con agua hasta unos 70 ml. Se anaden y disuelven, - 
entonces, 0.1 g de acetato amônico, 0.1 g de tiosulfato sô 
dico y 1.5 g de yoduro potâsico. Esta disoluciôn se pasa - 
lentamente a través de una columna de 1 x 20 cm de résina 
Dowex l-X-2, en forma yoduro, recogiendo el eluato en un - 
màtraz de 100 ml que es enrasado con agua. Alicuotas de es 
ta soluciôn son tomadas para la determinaciôn subsiguiente.
La résina se régénéra pasando sucesivamente 100 
ml de NOgH 2M ( puesta en forma nitrato ), 100 ml de agua 
( eliminaciôn del exceso de âcido ) y 100 ml de IK 0,1 M 
( puesta en forma yoduro ),
El proceso résulta lento, pues la résina exper^ 
menta variaciones considerables de volumen, comprimiéndose 
el lecho de résina considerablemente.
El indicador utilizado en la neutralizaciôn de 
los mineralizados, queda retenido en la parte superior del 
lecho de résina, pasando el eluato totalmente incoloro, —  
Durante el proceso de regeneraciôn el indicador es eluido
por el NO^H, por lo que su utilizaciôn no plantea problema 
en ningûn momento del proceso, que permite la separaciôn - 
del Cd y otros metales en forma de yodo-complejos ( que —  
quedan retenidos en la résina ), del Zn, que no forma este 
tipo de complejos.
b) ne Hal Â zado^ pfio ce de ntc6 de ataque con et 
ne active de Fe.nton,
Una vez fria la disoluciôn procédante de la mi^  
neralizaciôn, se diluye hasta unos 10 ml y se ahade NH^, - 
concentrado en principle, y diluido posteriormente hasta - 
establecer un pH = 4 ( primeros indicios de precipitaciôn 
de hidrôxido fêrrico ), ahadiendo entonces 10 ml de solu—  
ciôn saturada de Fluorure sôdico ( con lo que el color ama 
rillo de la soluciôn original debe desaparecer ). Se anaden 
a esta soluciôn 1.5 g de IK, 0,1 g de SgO^Nag y 0.1 g de - 
AcNH^, tras lo que el pH de la disoluciôn debe tomar un va 
1er proximo a 5 .
Esta disoluciôn se pasa lentamente a travës del 
lecho de résina DOwex 1X2 y se recoge el eluato de idëntica 
manera a la descrita anteriormente.
Se toman porciones del eluato obtenido, para el 
subsiguiente proceso de determinaciôn del elemento.
II.3.4.3.- DETERMINACION DEL ZINC.
a) VetzH.mtnact6n pot el mitodo de ^anczenko.
Una vez frîo el mineralizado se neutraliza ëste 
con NH^cc., y rojo de metilo como indicador, agitando y —  
enfriando exteriormente.
La soluciôn neutra se deja enfriar y se enrasa a 
25 ml. Se anaden entonces, 5 ml de soluciôn reguladora de -- 
acetato pH = 5.0 , y 5 ml de disoluciôn 10% de tiosulfato y 
se agita con porciones de soluciôn de ditizona en Cl^C ( so 
luciôn 0.002% ) durante dos minutos, hasta que en la ûltima 
porciôn no haya variaciôn en el color verde de la fase orgâ 
nica. Se recombinan en otro embudo de decantaciôn de 50 ml 
los extractos orgânicos obtenidos, y se agitan por dos ve—  
ces con 5 ml de la soluciôn de lavado ( tiosulfato regulado) 
La fase orgânica se transfiere a otro embudo en el que se - 
procédé a la destrucciôn de la ditizona libre por agitaciôn 
con 10 ml de soluciôn diluida de NH^. Se pasa la soluciôn - 
orgânica, de color rosa, en este momento, a un matraz de 5 
ml aforado y se enrasa y mezcla bien con Cl^C midiendo su —  
absorbancia en cëlulas de vidrio de 1.0 cm de paso ôptico 
a 538 nm frente al disolvente, como referencia.
Si esta soluciôn resultase turbia, lo que suele 
ocurrir, se procédé a filtrarla por papel ( lavado previa—  
mente con soluciôn de ditizona en Cl^C ) o a centrifugarla 
a 3000 rpm, durante 3 - 4  minutos, en tubos de centrifuga, 
secos y bien tapados ( tubos con tapôn de rosca Sovirel n°
13 ) .
b) Vetcnmlnacld)n p o A  el metodo de
En una vitrina eficiente ( puede haber despren 
dimiento de CNH durante las operaciones ) el mineralizado 
se neutraliza con NH^ ce. (îprecaucionî), y finalmente con 
NH^ diluido, hasta viraje del rojo de metilo, tras lo que, 
una vez frîo, se enrasa con agua a 25 ml. Se toman 5,0 ml 
( o mâs, segûn la cantidad de zinc ), de estasoluciôn y se 
pasan a un embudo de extracciôn de 50 ml. Se ahade,entonces,
1.0 ml de soluciôn 5 % de CNK, 25 ml de la soluciôn comple­
jante reguladora ( cîtrico/citrato, tiosulfato, cianuro ) y
1.0 ml de soluciôn 6 % de âcido cîtrico ( si las soluciones 
no contienen Co ô Ni, las adiciones de CNK y de âcido cîtri^ 
co, pueden ser suprimidas ). Se ahaden ahora, 5.0 ml de la 
soluciôn de extracciôn de ditizona y se agita vigorosamente 
durante dos minutos ( los embudos deben liberarse de la pre 
siôn por el tapôn y no por la Have, para evitar pêrdidas ).
Cuando las fases se hayan separado, se transfie 
re la fase orgânica a otro embudo de 50 ml, conteniendo 10—  
ml de soluciôn de sulfuro sôdico regulada y se agita duran­
te 30 segundos. Se permite que las fases se separen y se —  
transfiere la orgânica a un tubo de centrîfuga con tapôn 
y se centrifuga a 3000 rpm durante 3 minutos, tras lo cual, 
se procédé a su medida absorciomêtrica en cëlulas de 1.0 cm 
de paso ôptico a 538 nm con el disolvente como referencia.
I'll ditizonato do zinc dobo protegorsc de la luz 
dirocta y si la disoluciôn no so ha de medir antes de dos - 
horas, es necesario almaconarla en lugar oscuro.
c) VeteH.mi.ncic.t6n jpon. vatoH.ac.l.ân extH.acttvA 
iotom6.tH.ica.
Se parte de las soluciones de separaciôn por —  
cambio iônico ( secciôn 11.3,4,3. tanto (a), como (b)).
Se sitüa la cëlula en el compartimente adaptado 
del colorîmetro y se ahaden 10 ml de Cl^C y 25 ml de la so­
luciôn complejante regulada ( cîtrico/citrato, tiosulfato, - 
cianuro ), y 10 ml del eluato anteriormente obtenido ( o ma­
yor cantidad,en funciôn de la cantidad de Zn esperada ).
Se sumerge el agitador en el lîquido de tal for 
ma que el extreme de la campana sea tangente a la superficie 
de la fase orgânica y se ajustan, el cero de la bureta y, el 
de la escala del aparato, procediëhdose a la adiciôn de in-- 
crementos de soluciôn de ditizona en Cl^C,
Despuës de cada adiciôn el motor de agitaciôn se
conecta y, se cronometran très minutos, transcurridos los —
cuales se paraliza el agitador y se permite que la fase orgâ
nica decante y la lectura de la escala, se estabilice ( aproxi
madamente un minuto ). Se anota el volumen total ahadido, en
cada momento, de la soluciôn valorante, el valor obtenido pa-
ta la absorbancia corregida para la variaciôn de volumen --
(A  = A  V + v / V ) (  por razones de construcciôncorreg exp.
del aparato para lecturas de absorbancia superiores a la uni- 
dad, normales en las fases avanzadas de la valoraciôn, se co- 
mote menos error cfectuando la lectura de transmitancia, a —  
partir de la cual se calcula el valor de absorbancia corres- 
pondiente y se corrige para la variaciôn de volumen).
Los valores de absorbancia corregidos se repre- 
sentan en papel milimetrado, frente al volumen correspondien 
te de ditizona ahadida, y se trazan rectas que pasen por los 
puntos mas alejados del punto final ( zona de maxima curva- 
tura ). Leyendo el valor de la abscisa,correspondiente al - 
punto de corte de ambas rectas, se obtiene el volumen cor-- 
respondiente al punto de equivalencia de la valoraciôn.
Es necesario realizar una ( o varias ), determi­
naciôn en blanco de los reactivos. La diferencia entre el -- 
volumen de ditizona consumifio en la titulaciôn de la muestra 
y el correspondiente al blanco, multiplicada por el tîtulo 
en Zn de la soluciôn de ditizona utilizada, arroja la canti­
dad de zinc contenida en la soluciôn valorada.
La soluciôn stock de ditizona debe haber sido - 
previamente standarizada y si se utiliza el stock por mâs - 
de très semanas, es necesario repetir la standarizaciôn ( o 
preparar nueva soluciôn ) frente a una disoluciôn patrôn de 
Zn, en las condiciones descritas. La soluciôn de ditizona 
puede titularse, tambiên, previa purificaciôn cromatogrâfi- 
ca, espectrofotomêtricamente (484), o por valoraciôn extrac 
tiva fotomëtrica con plata (341)
d) VeteAminaciSn de zinc poH. ab-60H.ciân atâmica»
Las muestras y blancos, con o sin adiciôn cono- 
cida de Zn, que habîan de ser analizadas por espectrofotome- 
trîa de absorciôn atômica, fueron mineralizadas mediante el 
reactivo de Fenton, ( secciôn II.2.I.e.), y una vez conclui- 
do el proceso, simplemente fueron diluidas, filtradas y afp 
radas en matraces de 50 ml con las aguas de lavado de los - 
vasos de ataque.
Estas disoluciones son llevadas directamente a 
la llama de aire - acetileno del aparato.
La curva de calibrado se prépara por disoluciôn 
en una mecla de NO^H y SO^Hg 2%, aproximadamente, de canti­
dades conocidas de soluciôn standard de zinc.
Los parâmetros expérimentales de estas experien 
cias han sido:
Espectrofotômetro : PERKIN-ELMER modelo 303, 
Rango : U.V.
Longitud de onda : 213,4 nm
Rendija : 5 (posiciôn fija)
Intensidad de alimentaciôn de la lâmpara de 
câtodo hueco de Zn : 15 mA
.- Flujo de aire ( posiciôn de rotâmetro ) 9
Flujo de acetileno ( posiciôn de rotâmetro ) 9
II. 3. 5.- DETERMINACION DE PLOMO.
El anâlisis de plomo a nivel de trazas goza de 
una gran actualidad en el momento présente por los innumera 
bles casos de contaminaciôn, producidos por este elemento. 
Han sido utilizados diversos métodosanalîticos con estos -- 
fines, entre los que sobresalen los polarogrâficos (485, —  
486, 487,488,489), los espectroquîmicos de emisiôn (490,491,
492), los de absorciôn atômica (493,494) y los absorcimëtri 
COS (495,331), siendo estos ûltimos, por el momento,los mâs 
utilizados.
Se han publicado en este sentido, datos sobre - 
la determinaciôn mediante halocomplejos (496), complejos-' —  
con 7-nitro-8-quinolino-5-sulfônico (497) , âcido 2-carboxi- 
lico-quinolëina (498) , dietilditiocarbamato sôdico (356) , —  
0^, «■' - bipiridilo (499), tetrafenilporfina (500), etc., y 
particularmente la ditizona (331), en cuyo caso todos los 
procedimientos descritos en la secciôn 1.6.1.3.1., han sido 
aplicados. Asî Neuman (501) , utilizô el mëtodo de la mezcla 
de colores, Lockwood (502), la valoraciôn extractiva, segui^  
da de manera visual y, Jones y Szutka (503), la valoraciôn 
extractiva fotomëtrica, habiendo sido utilizado el mëtodo - 
del monocolor por un gran numéro de investigadores (331),
Uno de los métodos utilizados en nuestro caso, 
emplea el citrato para evitar la precipitaciôn de los hi-.—  
drôxidos de metales pesados ( el citrato es, comunmente -- 
empleado con estos fines ), que podrîan arrastrar por adsor 
ciôn cantidades notables de plomo y el cianuro como comple­
jante para evitar la interferencia de metales como Zn y Cu.
En estas sondiciones los ûnicos metales que in- 
terfieren por reacciôn con la ditizona y su coextracciôn -- 
junto con el ditizonato de plomo, son Sn(II), T1 (I) y Bi —  
(III) (6).
La interferencia del Sn(II) y T1(I) son fâcil-- 
mente evitadas por cambio en sus estados de oxidaciôn, ya - 
que, tanto el Sn(IV) como el Tl(III) no forman ditizonatos 
(332). Este cambio no ofrece ninguna dificultad, puesto que, 
de hecho, las condiciones oxidantes establecidas en cualquier 
mëtodo de destrucciônde materia orgânica proporcionan estos
elementos, caso de existir, en sus estados de oxidaciôn —  
mâximos. La interferencia del Bi(III), puede ser eliminada 
por una extracciôn previa a pH 3 - 4, pero en las primeras 
experiencias realizadas, esta posible separaciôn no se —  
efectuô.
La existencia de iones fêrricos u otras espe—  
cies oxidantes en las soluciones analizadas puede suponer 
un serio problema por la oxidaciôn de la ditizona que, —  
êsfias producen en mayor o menor extensiôn. Este efecto, es 
eliminado por adiciôn a las mezclas de extracciôn de clor­
hidrato de hidroxilamina, que reduce estas especies, oxidan 
dose el reactivo a , que se desprende.
Tal y como se ha mencionado, en las condicio—  
nés ôptimas de extracciôn del ditizonato de plomo, otros - 
elementos son extraidos de forma mâs o menos significativa, 
haciéndolo el Bi(III) de forma cuantitativa, por lo que re 
sulta necesaria su separaciôn. Independientemente de la —  
posibilidad enteriormente apuntada ( extracciôn previa del 
Bi a pH âcido ) la alternativa aportada por Irving y Butler 
ha parecido considerablemente mâs sencilla y elegante (345)
Estos autores establecieron el procedimiento —  
para la determinaciôn de plomo con ditizona por el llamado 
método de "reversiôn" cuya discusiôn teôrica, se ha ofreci- 
do en la secciôn 1.6.1.3.1.
Ellos realizaron un estudio (345) , con diferen 
tes agentes de reversiôn ( 5N, soluciôn reguladora -
SO^H^/AcNa 3.5% a pH'^3.4 y soluciôn 0.03 de NO^H pH~2.4 ) , 
obteniendose que, el 5N, revertîa ambos elementos de
la soluciôn orgânica con lo que la separaciôn no era posi­
ble, y que la soluciôn reguladora de pH 3,4 ( variante del 
sistema regulador ftalato a pH~3.4 utilizado por Bambach y
Riirkey (504)), pormitîa la parcial reversion del Bi, mien- 
tras que el NO^H 0.03 % era perfectamente valide cuando la 
cantidad de Bi présente, no era mayor de 2 pg ( 12 % de -- 
reversion ).
Para mayores cantidades de Bi, los autores (345) 
proponen repetir la operaciôn varias veces, de tal manera que, 
las sucesivas fases acuosas de reversiôn son cada vez mâs -- 
pobres en Bi, permitiendo de esta manera, que la determina-- 
ciôn final del valor de R ( valor de reversiôn ), correspon 
diente al Pb, venga afectada del minimo error.
Para muestras de origen orgânico o vegetal el -- 
contenido en Bi no es, generalmente, muy alto, y dos extrac 
ciones y reversiones sucesivas son, normalmente, suficientes 
para la obtenciôn de resultados aceptables.
II.3.5.1.- MINERALIZACION DE LAS MUESTRAS.
a ) m  ne Hall zaciân poH. medlo de la tlcnica del 
jHa^co de oxlgeno,
El mëtodo se siguiô en las condiciones descritas 
en la secciôn II.2.1.a., utilizando soportes de vidrio ( Fi­
gura 13 (A)), para las combustiones puesto que el Pb puede
reaccionar con los soportes de platino.
La soluciôn absorbente fue âcido clorhîdrico --
( 2 ml de ClH 37% en 25 ml de agua libre de metales es la —  
cantidad idonea para combustiones en matraces de 1000 ml ).
b) Mln eHallzaciân mediante ta mezcla 6uljo- 
nltHico-peHclô Hica.
El procedimiento fue seguido en las condiciones 
establecidas en la secciôn II.2.1,b.
c) Minenalizaci6n mediante el Heactivo de 
Fenton.
El procedimiento fue seguido en las condiciones 
establecidas en la secciôn II.2.1.C.
II. 3. 5.2.- SEPARACION DEL PLOMO.
Tanto en la determinaciôn por el método del mono 
color, como en la realizada por el método de reversiôn de —  
Irving y Butler, la separaciôn del Pb, del resto de elemen—  
tos y su determinaciôn son efectuadas mediante el mismo reac 
tivo, ditizona. No obstante, en este segundo métodd, existe 
una fase en la que el Pb es separado del posible bismuto y —  
que se describe a continuaciôn.
Una vez frîa la disoluciôn procedente de la mine 
ralizaciôn se ahaden, con agitaciôn mecânica 2 -3 ml de NH^ 
concentrado ( o unas gotas si la mineralizaciôn se efectuô 
mediante el reactivo Fenton ) muy lentamente y con precauciôn 
para evitar proyecciones de lîquido fuera del vaso. Se aha­
den, en este momento, 20 ml de soluciôn de citrato amônico 
50% y 4 gotas de soluciôn de rojo fenol, continuando en--
1 onces, la neutralizaciôn con NH^ cc y finalmente diluido, 
hasta viraje del indicador. Una vez fria esta disoluciôn - 
se transfiere a un embudo de decantaciôn de 100 ml, procu­
rando que el volumen de la soluciôn y aguas de lavado no 
sea superior a 70 ml.
Se ahaden sobre esta disoluciôn 10 ml de clor­
hidrato de hidroxilamina 20% y 3 ml de cianuro potâsico —
5 %. El pH final de esta disoluciôn debe ser aproximadamen 
te de 8.5 .
Se extrae durante un minuto esta disoluciôn --
con porciones de 3 ml de soluciôn standard de ditizona --
hasta que dos extractos consecutivos, no sean alterados en 
su color verde. Es necesario realizar la separaciôn de fa­
ses con precauciôn a fin de que nada de la fase acuosa pue 
da pasar, junto con los refinados orgânicos, al embudo de 
50 ml ( en el que tiene lugar la siguiente etapa del proce 
so ), lo que causaria una alteraciôn del pH en el proceso 
de reversiôn que resultaria, de esta manera incomplete.
Se reunon los extractos orgânicos en un embudo 
de decantaciôn de 50 m] y se ggita durante un minuto con 
5 ml de soluciôn 0.03 V, de NO^H, con lo que el Pb(II) es 
revertido a la fase acuosa y separado del Bi(III), que -- 
queda en la fase orgânica en forma del ditizonato corres­
pondiente.
Una vez separadas las fases, se desprecia la 
orgânica ( ditizona liberada, ditizonato de bismuto y otras 
impurezas solubles en Cl^C ), operando sobre la fase acuosa 
( que contiene el Bb(II) ), en la forma que se describe pos^  
teriormente.
II.3.5.3.- DETERMINATION DEL PLOMO.
a) Vct^Am^nacXon poA. at m^todo monoc.oto/t con 
Vlt-lzona.
El lîquido procédante de la mineralizacion se -- 
transfiere a un embudo de decantaciôn de 100 ml y se trata 
en la siguiente forma:
Anadir 1 ml de soluciôn de clorhidrato de hidroxi 
lamina 10 % y 10 ml de la soluciôn de citrato amônico 10 %. 
Ajustar el pH a 9.5, poradiciôn de soluciôn de amoniaco 5 N 
gota a gota, comprobando con un pHmetro. Anadir, entonces,
2 ml de soluciôn de cianuro potâsico 5 % y agitar para mez- 
clar bien. Se anaden ahora, 5 ml de soluciôn clorofôrmica de 
ditizona ( 0.5 mg/ml ) y se extrae el ditizonato de plomo por 
agitaciôn vigorosa durante un minute, se permite que las fa- 
ses se separen, transfiriendo el refinado orgânico a un embu
do de decantaciôn de 50 ml y se repite la operaciôn de ex--
tracciôn las veces necesarias para que el ûltimo refinado - 
no varie su color vorde.
Los extractos orgânicos reunidos en el embudo de
50 ml son ahora agitados con porciones de 10 ml de soluciôn
de cianuro amoniacal, hasta que el color de la ditizona no 
aparezca en la fase acuosa ( color amarillo-naranja <) .
La fase orgânica résultante, se transfiere, en—
tonces, a un matraz de 50 ml ( o menor, en funciôn del Pb --
présente y las extracciones que hayan sido necesarias ), que 
es enrasado con cloroformo y agitado para homogeneizar la -- 
soluciôn. T.a absorbancia do esta disoluciôn es mcdida a 515 
nm utilizando cloroformo como referenda.
I.a curva do calibrado so traza por modida do 
oantidados oxaotamonto medidas do soluciôn standard de - 
plorao, on estas mismas condiciones.
b) ddt(LK.m-inoi(L.i.6n poh. o,l mitodo dz 
de lA,v-ing y Button.,
Partiendo de la fase acuosa obtenida en la sepa 
raciôn, descrita en la secciôn II.3.5.2,, se opera en la —  
siguiente forma:
So anadon a la fase acuosa ( o a una parte alî- 
cuota, convoniento do esta, si la cantidad de Pb es, relat^ 
vamente grande ), 1 ml de soluciôn de citrato amônico 20 %,
1.5 ml de soluciôn de cianuro potâsico 5 % y 2,5 ml de solu 
ciôn 2% de NO^H, con lo que el pH de la soluciôn final debe 
ser aproximadamente 8.5 .
Se anaden, entonces, 7 ml ( o diferente cantidad 
en funciôn de la cantidad de Pb esperada y el tamano de las 
cubetas utilizadas en la absorciometrîa ), de soluciôn stan­
dard de ditizona y se agitan las fases durante un minuto, y 
so pormi to <{uo estas so separen, transf iriendo la orgânica 
a un tubo do vidrio con tapôn de rosca. Es necesario que —  
nada do la fase acuosa pase junto eon la orgânica, lo que - 
causaria una incompleta reversiôn y errores, por dispersiôn 
de la luz, durante la fotometrfa. Para esto se seca cuidado 
samente el vâstago del embudo ( que no ha deser muy largo )_ 
con un papel de filtro enrrollado, despreciando las primeras
gotas de fase orgânica que, sirven, de esta manera, para --
limpiar el tubo del vâstago y el papel de filtro. La soluciôn 
asî obtenida, es la que llamaremos " SOLUTION 1".
Esta SOLUCION 1 es dividida en dos porciones, 
aproximadamente iguales, ( 3.5 ml aproximadamente cada —  
una ). Una de estas porciones se pasa a un embudo de de—  
cantaciôn de 25 ml, anadiendo 3 ml de soluciôn 0.03 % de 
NO^H. Se agita esta soluciôn mezcla, durante 1 minuto —  
(reversiôn ), transcurrido el cual, y una vez lograda la 
soparaciôn de fases ( durante este tiempo el vâstago del 
embudo es secado con una tira de papel enrrollada, que se 
deja en su interior ), se decanta la orgânica, desprecian 
do las primeras gotas ( que han de servir para arrastrar 
las impurezas del papel de filtro y limpiar el tubo del 
vâstago ) a otro tubo de centrîfuga, con tapôn de rosca.
La soluciôn ahora obtenida, es la que llamaremos"SOLUCION 
2 " .
La absorbancia de estas dos soluciones orgâni^ 
cas es medida, sin permitir que transcurra demasiado tiempo, 
en cêlulas de 1.0 cm de paso ôptico a 620 nm, trente a 
Cl^C, como referencia.
Los cnsayos en blanco deben ser efectuados en 
idêntica forma. La diferencia entre las lecturas de absor­
bancia obtenidas para las soluciones, antes y despuês del 
proceso de reversiôn ( Ag - ), proporciona el correspon
diente valor de reversiôn ( R ), para la cantidad de plomo 
considerada:
El proccso completo de separaciôn y medida de 
los mineraiizados, aparontemente complicado ha sido repre- 
sentado en forma muy esquemâtica en el diagrama de la Figu 
ra 19 .
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NOTA : lia d o t o rm i n a c i 6n puede ser efectuada igualmente
por üK'dida df> If) absorbancia de las soluciones 
"1", frente a un calibrado, reali zado en la mi ^
III.I forin.i, lil il izando en este c a so e 1 méiodcj d e 1. bi c o l o r -
(iiiedid.i direct.i de 1 ,i s r; lue î on ) o del monocolor ( tralamien^
to de la so 1uc i on "1", con soluciôn amoniacal diluida d e ---
cirinuro y medida d(^  la absorbancia del refinado orgânico ré­
sultante ). El proceso séria, en esta forma, esencialmente -
idéntico al descri to en el punto a) , de esta misma secciôn,
pero eliminando previamente, mediante la primera reversiôn - 
e 1 posible B i , contenido en la muestra.
c) Ve,tetm^nacZân pox mddlo de. A,A.S.
Las muostras, con o sin adiciôn de plomo, que —  
habîan de ser anallzadas por espectrofotometrîa de absorciôn 
atômica fueron mineralizadas con el reactivo Fenton ( sec—  
ciôn II.2.1.C. ) y una vez concluido el proceso de minerali- 
zaciôn ( obtenciôn de un residuo final transparente de color 
amarillo ), simplemente han de ser diluidas y filtradas en 
matraces aforados de 50 ml, que son enrasados con las aguas 
de lavado del vaso de ataque.
Estas disoluciones son llevadas directamente —  
a la llama de aire- acetileno del aparato, registrando las 
correspondientes absorbancias.
La curva de calibrado se prépara por diluciônen 
una mezcla de NO^h y SO^Hp al 2 % aproximadamente, de cant^ 
dades conveniences de disoluciôn standard de plomo, midien- 
dolas en la forma descrita,
Los parâmetros expérimentales de estas experien- 
cias han sido:
Kspectrofotômetro- : PERKIN-ELMER mod 30 3. 
Rancjc) : U.V,
Longitué/de onda ; 216.5 nm
.- Intensldad de alimentaciôn de la lâmpara 
de câtodo hueco de Pb : 30 mA
.- Rendija : 4 ( posiciôn fija )
.- Flujo de aire (posiciôn de rotâmetro ) 9
.- Flujo de acetileno (posiciôn de rotâmetro ) 9
II.3.6.- DETERMINACION DE CADMIO.
Al igual que en el caso de los elementos ante-- 
riores, la determinaciôn de cadmio a nivel de trazas, ha -- 
ocupado la atenciôn de un gran nûmero de investigadores, en 
los ûltimos ahos, dada su alta toxicidad (505,506,507,508, 
509) y su creciente incidencia como contaminante.
En condiciones normales el Cd debe hallarse au- 
sentc, o on muy poquonas cantidades en las muestras de ori- 
cjcn orgânico por lo quo, los método5 aplicables deben ser -- 
extraordinariamento sensibles.
No obstante, se requiere comdnmente,partir de - 
cantidades apreciables de muestra ( del orden de la decena 
de gramos ) y someter el mineralizado, previamente a la me­
dida por el mêtodo elegido, a un proceso de aislamiento y - 
preconcentraciôn del elemento.
Es abondante la literatura existente sobre el - 
particular; Marczenko (331) reuniô una buena serie de traba 
jos sobre el aislamiento y preconcentraciôn del Cd, en di—  
versas matrices, tanto inorgânicas como orgânicas, previo a 
la determinaciôn del elemento por mëtodos espectrofotomëtri 
COS. Esta revisiôn comprends, mëtodos de precipitaciôn, ex- 
tracciôn con disolventes inmiscibles y cambio iônico.
Entre los primeros se citan la precipitaciôn '—  
como sulfuro, utilizando algunos elementos del II grupo de 
la marcha analîtica, como colectores (510), la formaciôn de 
compuGstos poco solubles de los halocomplejos de Cd, con —  
colorantes bâsicos como el azul de metileno, violeta de me- 
tilo y verde malaquita (511), entre otros.
Respecte a los mëtodos de extracciôn, se citan 
la extracciôn con dietilditiocarbamato (512), 8-hidroxiqui- 
noleina, acetilacetona, etc., (513). Tambiën han sido utili 
zadas con este propôsito, la extracciôn con disolventes —  
oxigenados de los yodo y sulfocianocomplejos de Cd (514), - 
la extracciôn en disolventes no-polares de compuestos forma 
dos por los halocomplejos de Cd y compuestos bâsicos, como
DAM (515), tribenzilamina (516), y cambiadores liquides --
(517,518).
La extracciôn con ditizona, generalmente, es —  
efectuada para la posterior determinaciôn con este mismo —  
reactivo aunque, a veces, puede ser una fase intermedia ûn^ 
camente.
Respecte a los mëtodos de cambio iônico, las re 
sinas aniônicas han sido las mâs, comûnmente, utilizadas, - 
haciendo use de los respectives clorocomplejos (519,520,386) 
aslcomo de los yodocomplejos (472,521) y bromocomplejos(373) 
Tambiën han sido utilizados los cambiadores catiônicos (373, 
523,524).
Mas recientemente Crosby (119) ha publicado una 
breve y excelente revision sobre estos mëtodos, asicomo, -- 
sobre los mëtodos de determinaciôn final.
Asi, para la determinaciôn por espectrofotome-- 
trla de absorciôn atômica, recomienda la formaciôn del cor- 
respondiente complejo con tetrametilenditiocarbamato amôni­
co y la extracciôn de este quelato en met!l-pentan-2-ona, - 
con aspiraciôn directa a la llama, de la fase orgânica. El 
A.M.C., cn 1969 (525), rccomendaba la introducciôn directa 
a la llama de los mincralizados obtcnidos por via hûmeda, - 
y cn 1975 (243), sc recomienda la extracciôn del Cd, desde 
el mineralizado, puesto en una concentraciôn aproximadamen­
te 0.1 M en IK, con soluciôn de résina Amberlita LA-2, en - 
metil-4-pentan-2-ona.
Independientemente de la determinaciôn espectro 
fotomëtrica con ditizona, y en menor grado, han sido utili­
zadas, tambiën, la polarografla (525,526), la espectrogra—  
fia de emisiôn (526) , absorciôn atômica con atomizaciôn e—  
lectrotêrmica (527,528), la voltametrfa de redisoluciôn ano 
dica (529,530) y la espectrometrîa de activaciôn neutrônica 
(531) .
La determinaciôn espectrofotomëtrica con ditizo 
na, sin embargo, ha sido ( y continua siendo ) durante mucho 
tiempo, el mëtodo preferido por la mayoria de los investiga 
dores y analistas, aunque, en ahos recientes la absorciôn - 
atômica ha ganado un considerable terreno, con respecto a - 
la primera, que fuë el mëtodo elegido en nuestro caso.
El cadmio reacciona con la ditizona en medios -- 
alcalines ( desde neutro hasta fuertemente alcalino ), pro-- 
duciëndose un quelato de color rosado, moderadamente soluble 
en Cl^C y mâs en Cl^CH ( como la mayoria de los ditizonatos)
El mëtodo es muy sensible ( 6= 8.8 x 10  ^; a = 0.78; lon-
gitud de onda maxima 520 nm ).
El hecho de que el ditizonato de cadmio sea e£ 
table en medios fuertemente alcalines ( 5 - 20 % en NaOH ), 
permite su extracciôn selectiva, trente a metales como Pb,
Bi, Sn(II), cuyos ditizonatos respectives, son destruidos 
en este medio. No obstante, un apreciable nûmero de metales 
forman, en estas condiciones, ditizonatos secundarios que - 
suponen una séria interferencia en el proceso de extracciôn 
determinaciôn del cadmio. Estos metales son, principalmente, 
los nobles y seminobles, taies como Au, Pt, Pd, Ag, Hg.y Cu, 
de los que, excepto los dos ûltimos, no résulta, en absolu­
te , normal su presencia en muestras de origen vegetal. En - 
cualquier caso, y de existir, deben ser separados previamen 
te a la extracciôn del cadmio.
Puesto que la mayoria de estos elementos forman 
ditizonatos primaries a pH acide, y el cadmio no lo hace, la 
preextracciôn a pH âcido con soluciôn de ditizona, es mëtodo 
normalmente, recomendado (331), para su eliminaciôn.
Otros elementos que no forman ditizonatos en me­
dios alcalines pueden, sin embargo, suponer interferencia por 
su precipitaciôn como hidrôxidos. La adiciôn de citrato ô —  
tartrato, es mëtodo normalmente recomendado (331), para evi 
tar estos problemas.
La inclusiôn en el medio de reductores ( el clor 
hidrato de hidroxilamina es el mâs comûnmente utilizado en 
este sentido ), es un medio ûtil para prévenir la oxidaciôn 
de la ditizona, por algunos cationes, como el Fe(III), etc., 
y por cl oxîgeno disuelto a esos valores de pH.
En el mëtodo propuesto por Marczenko (331), se 
hace uso de estos agentes, junto con la adiciôn de dimeti^ 
glioxima como complejante del Co y Ni,
Saltzman (532), prescindiô de la extracciôn -- 
previa en medio âcido, prefiriendo realizar una doble ex—
tracciôn del Cd, a partir de soluciones alcalinas conte--
niendo cianuro. La primera extracciôn se efectuaba de una 
soluciôn 6-7% de NaOH y 0.2 % de CNK, y la segunda de una 
soluciôn 6-7 % de NaOH y 0.01 % de CNK. Despuês de la pri­
mera extracciôn la fase orgânica se somete a una reextrac- 
ciôn con disoluciôn de âcido tartârico. En estas condicio­
nes, la primera extracciôn incorpora a la fase orgânica —  
el Cd, junto con trazas de Pb, Zn, mientras que el proceso 
de reextracciôn, permite separar el Cd de la Ag y Hg, con 
lo que el mëtodo, en la segunda extracciôn résulta select^ 
vo para el Cd ( el mëtodo sometido a discusiôn comparativa 
con otros,en 1969 por el A.M.C, (525), es esencialmente el 
propuesto por Saltzman ).
En todos los casos, como se vë, résulta necesa 
ria la utilizaciôn de dos o mâs extracciones y de un nûmero 
considerable de réactivés, que han de ser pacientemente pu 
rificados previamente a su utilizaciôn, a fin de conseguir 
blancos reducidos. Por esta razôn, en nuestro caso se ha - 
preferido la utilizaciôn de un mëtodo de aislamiento, pro­
puesto por Hefley y Jaselskis (533), para la determinaciôn 
posterior de Cd por fluorimetrîa con calceina. El mëtodo - 
es una modificaciôn del esquema, ya clâsico, de Kraus y —  
Moore (534), consistente en la fijaciôn del Cd y algunos - 
otros elementos an medio ClH 2M, en una résina aniônica 
Amberlita IRA 400, regenerada en forma cloruro y la poste­
rior eluciôn diferencial de los iones fijados, con diferen 
tes concentraciones de ClH.
En el esquema de Hefley y Jaselskis, el Cd es 
separado de Ca(II), Mg(II), Zn(II), Cu(II), Co(II), Fe(II^ 
Ni (II), Cr(III) y Al(III), fijandolos todos en la résina 
en ClH 2 M y eluyendo, primeramente, Ca, Mg, Co, Ni, Al, - 
Cr, y Cu con ClH 2M y el Zn en ClH 1 M. En este momento, 
el Cd es el ûnico ±ôn retenido en la résina, por lo que es 
liberado por regeneraciôn de esta, con KOH y NO^H.
Aunque en el artîculo de Hefley y Jaselskis se 
propone la utilizaciôn del mëtodo para el anâlisis de mues^  
tras biolôgicas, la tëcnica de eluciôn cromatogrâfica, pa- 
rece un tanto inviable, pues, supone la fijaciôn sobre la 
résina de la muestra ( en este caso el mineralizado ) en - 
un pequeho volumen final, lo que, prâcticamente no es pos^ 
ble pues, en todos los mëtodos de mineralizaciôn de materia 
les orgânicos el volumen final utilizable de mineralizado 
es relativamente grande al ser necesario reunir al residuo, 
los lîquidos de lavado del recipiente de ataque.
Por esta razôn, en nuestro caso se ha preferi­
do la tëcnica de anâlisis frontal, alimentando la columna 
con la soluciôn mineralizada, puesta en un medio de concen 
traciôn 2 M en ClH, de tal manera que los iones que son —  
eluidos con ClH 2M, no quedarân retenidos ( una posterior 
adiciôn de ClH 2M eliminarâ sus posibles restes ), pasando 
despues ClH IM y procediendo finalmente a la liberaciôn c- 
del Cd, tal y como se recomienda en el trabajo de referen­
cia (533).
En estas condiciones, el ûnico catiôn de los - 
ensayados en nuestro caso ( el Ca, Mg, Al y Cr no se proba 
ron, pues en la determinaciôn con ditizona no tienen ningu 
na incidencia y el Fe(II) no existe en este estado al final 
de los ataques ) que queda retenido junto con el Cd, es el 
Hg(II), cuya interferencia y eliminaciôn no plantean dema- 
siados problemas .
El eluato final, que contiene ûnicamente el Cd, 
es extraido directamente con soluciôn de ditizona en Cl^C, 
previo establecimiento de un medio 5 % en NaOH, midiendo - 
su color a 520 nm trente a Cl^C como referencia ( en estas 
condiciones de alcalinidad ûnicamente résulta el mëtodo —  
del monocolor aplicable ).
Con este procedimiento se évita la utilizaciôn 
de varias extracciones en diferentes medios y los ûnicos - 
reactivos utilizados en el proceso ( sin tener en cuenta - 
los propioa del ataque, comunes d cualquier mëtodo de de—  
terminaciôn ) son ClH, KOH, NO^H y NaOH, todos los cuales 
pueden ser adquiridos en condiciones de pureza suficièntes 
para el trabajo analîtico de trazas y no precisan de una - 
purificaciôn previa.
Como oontrapartida, el mëtodo de cambio iônico 
requiere mâs tiempo que los de extracciôn, inconveniente - 
ëste, que puede ser obviado, trabajando con varias columnas 
de forma simultânea.
II . 3 . 6 . 1 . - MINERAI, T 7. AC ION DE LAS MUESTRAS .
a) MinQAalÂ zac-iôn poK mnd^o dz ta. mezcta 
6&il jo nltH-lco ~p2,H.c,t6n.lc.a.
El procedimiento seguido fuë el descrito en la 
secciôn II.2,l.b.
Una vez sometidos los mineralizados al prolon- 
cjado proceso de evaporaciôn, a fin de eliminar la mayor par
te del CIO^H y una vez frîos, fueron neutralizados, previa 
adiciôn de unos mililitros de agua, con KOH en lentejas, - 
con las precauciones necesarias para evitar proyecciones - 
de liquide fuero del vaso, y enfriando la mezcla, hasta apa 
riciôn de precipitados ( perclorato potâsico y sulfato potâ 
sico ) y, finalmente con soluciôn de KOH 0.5 M hasta viraje 
del rojo fenol.
Se permite que las soluciones se enfrîen, tras 
lo que se diluyen hasta 50 ml aproximadamente y se anaden 
10 ml de ClH concentrado y se transfieren al embudo, previa 
agitaciôn ( todo el precipitado debe disolverse ahora ), - 
conectado a la columna incluyendo con esta soluciôn los lî­
quidos de lavado del recipiente de ataque, efectuados con 
ClH 2 M.
Tras este tratamiento la soluciôn queda lista 
para el proceso de separaciôn que serâ, posteriormente des^  
crito.
b) \Ai,Yi(LKa.tlzcLCLÂ,6Yi pon. med/o dzt ^dactX.vo dd 
Fenton.
El procedimiento seguido fuë el descrito en la 
secciôn II.2.1.C.
Una vez seguido este procedimiento y obtenido - 
un residuo lîquido final transparente, se permite que ëste 
se enfrîe y se anaden unas gotas de soluciôn 40% de NaOH, 
hasta que se aprecien los primeros indicios de précipita—  
ciôn de hidrôxido fërrico pardo, con lo que prâcticamente 
todo el âcido estarâ neutralizado. Se anaden a continuaciôn 
unas gotas de ClH cc., y se pasa la soluciôn al embudo aco-
plado a La columna de cambio iônico, incluyendo con êsta —  
soluciôn los lîquidos de lavado del vaso de ataque, efectua 
dos con ClH 2M. La soluciôn queda asî lista para realizar - 
el posterior proceso de separaciôn del Cd,
11.3. 6.2.- SEPARACION DEL CADMIO.
Los mincralizados, tanto si proceden de ataque - 
por mezclas acidas o por el reactivo Fenton, y una vez pues­
to s en medio ClH 2M, son pasados lentamente ( 1 gota cada -- 
dos segundos, aproximadamente ), a traves del lecho de rési­
na Amberlita IRA 400, en forma cloruro, despreciando el elua 
to.
Una vez que toda la soluciôn ha pasado por la -- 
columna se sitûan en el embudo 25 ml de ClH 2M, continuando 
la eluciôn con la misma velocidad, con lo que se eliminan - 
la mayoria de los cationes y del Fe(III), procedentes del 
ataque ( si este fue cfectuado mediante el reactivo de Fen­
ton ) .
Se pasan a continuaciôn y con la misma cadencia 
50 ml de ClH IM y , una vez concluida la eluciôn, se ahade 
1 ml de agua , se permite que eluyan las 10 primeras gotas, 
tras lo que, el eluato emergente de la columna, comienza a 
colectarse en un embudo de decantaciôn de 50 ml.
Se anden entonces sobre el embudo, conectado a 
la parte superior de la columna, sucesivamente y por este - 
orden, 10 ml de KOH 0.5 M, 5 ml de HgO, 5 ml de NO^H IM y 
15 ml de H^O, con lo que el Cd es liberado de la columna y
el lîquido recogido en el embudo de decantaciôn queda liste 
para efectuar la posterior determinaciôn colorimétrica.
1,0 columna se régénéra por paso de 15 ml de 
KOH 0.1 M, 250 ml de H^O y 15 ml de ClH 2M.
Se preparan para este fin, columnas de aproxi­
madamente 5 cm de altura de résina, resultando posible tra 
bajar con varias columnas simultaneamente, siempre y cuan- 
do cada una de ellas haya sido comprobada mediante blancos 
y patrones de Cd, previamente.
II. 3.6.3.- DETERMINACION DEL CADMIO.
a) V(?tQA.ïï\tnactân e^pectKo tomitn^tca con 
Vtttzona.
Una vez recogido el eluato final en el embudo - 
de 50 ml, se anaden 5 ml de NaOH 4 0% y se extrae el Cd con 
porciones de 5 ml de soluciôn standard de ditizona en tetra 
cloruro de carbono agitando durante 2 minutos, hasta que el 
refinado orgânico résultante, no manifieste color rosado.
r,os rofinados orgânicos se reunen y llevan a un 
volumen adecuado ( 10, 25, etc., ml, en funciôn de las can­
tidades de Cd manejadas ), y se mide su color en cêlulas de
1.0 cm de paso ôptico, frente a Cl^C como referencia a la - 
longitud de onda de 520 nm.
En el interior del vâstago de los embudos se - 
sitûan unas tiras de papel de filtro enrrolladas, para evi^  
tar que las disoluciones orgânicas pasen tûrbias, pero si 
êsto no es suficiente, una vez enrasados los matraces al - 
vôlumen adecuado, se filtran los lîquidos por papel Whatman 
n°40, recogiendo el filtrado en tubos de centrîfuga con —  
tapôn de rosca, procediendo entonces, a medir la absorban­
cia de estas disoluciones filtradas.
La curva de calibrado se traza en estas mismas 
condiciones, sometiendo a extracciôn cantidades determina- 
das de soluciôn standard de cadmio, diluidas con agua has­
ta un volumen de 35 ml y anadiendo 5 ml de NaOH 40%.
b) Vete^mtnacyCân del Cd poK A.A.S;
Las muestras y blancos, con o sin adiciôn exter 
na de Cd que se analizaron por espectrofotometrîa dé absor 
ciôn atômica fueron mineralizados por medio del reactivo de 
Fenton y, una vez concluido este proceso, se diluyeron simple 
mente y se filtraron en matraces aforados de 50 ml, que fue 
ron enrasados con las aguas de lavado del vaso .
Estas disoluciones, son llevadas directamente a 
la llama de aire-acetileno del aparato.
La curva de calibrado se prépara por diluciôn - 
en una mezcla de NO^H y SO^Hg 2%, aproximadamente, de cant_i 
dades exactamente medidas de soluciôn standard de cadmio.
Los parâmetros expérimentales de estas experien 
cias han sido:
Espectrofotômetro: PERKIN-ELMER 303
Rango: U.V,
,- Longitud de onda : 228.2 nm
.- Rendija : 4 ( posciciôn fija )
.- Intensidad de alimentaciôn de la lâmpara de 
câtodo hueco de cadmio ; 6 mA
.- Flujo de aire (posiciôn de rotâmetro) 9
.- Flujo de acetileno (posiciôn de rotâmetro) 9
N O T A :
T a n t o  on o st o  c as o  como en o c a s i o n e s  a n t e r i o r e s  
,( s o c c i o n o s  II. 3.4. 3.d., I I . 3.5. 3 . c. ) las de t e r m i n a c i one s 
por modi o do la t: c'en ica de e s p e c t r o f o t o m e t r i a  de a b s o r c i ô n  
a t ô m i c a  f u e r o n  r e a l i z e d a ï c o n  el û n i c o  o b j e t o  de c o m p r o b a r  - 
la e f i c i e n c l a  de los d i f e r e n t e s  m ë t o d o s  de a t a q u e  de m u e s t r a  
y c o m p r o b a r  p o s i b l e s  p é r d i d a s  de los e l e m e n t o s  d u r a n t e  los - 
p r o c e s o s  de m i n e r a l i z a c i ô n  y p a r t i c u l a r m e n t e  m e d i a n t e  el —  
r e a c t i v o  de F e n t o n .  No se p r é t e n d r a ,  sin e m b a r g o ,  la p u e s t a  
a p u n t o  de m ë t o d o s  de a n â l i s i s  a p l i c a b l e s  d i r e c t a m e n t e  a las 
m u e s t r a s  p o r  m e d i o  de e s t a  t ë c n i c a  i n s t r u m e n t a l  (Ji.A.S.) y 
p or  tanto, en e s t o s  c a s o s  los e l e m e n t o s  i n v e s t i g a d o s  eran, 
n o r m a l m e n t e  a n a d i d o s  a m u e s t r a s  y b l a n c o s  en c o n c e n t r a c i o n e s  
y nive]f‘r; adf'cuador. p ar a la o b l e n c i ô n  dc' los me j ore s résulta^ 
do % i n r; t r umf‘n t a ] e r; ( c o n d i c i o n e s  i a n d a r d r e c o m e n d a d a s  por - 
la b i b l i o g r a f i a  ). Q u i e r e  ë s t o  d e c i r ,  q u e  las c o n d i c i o n e s  
e s t a b l e c i d a s  en las s e c c i o n e s  c i t a d a s  son, û n i c a m e n t e  v â l i —  
das con  es t o s  f i n e s  y no p a r a  la d e t e r m i n a c i ô n  a n a l î t i c a  del 
p o s i b l e  c o n t e n i d o  en los e l e m e n t o s  c i t a d o s  de las m u e s t r a s  
re a l e s ,  lo que ha de ser t e n i d o  en c u e n t a .

III. RESULTADOS Y DISCUSION.

III.l.- PUESTA A PUNTO DE LOS METODOS DE MINERALIZACION,
Tal y como ha sido dicho en secciones anteriores 
(I.5.1.1., I,5.2.4., I,5,2.5.1. y siguientes; II.2.1.a,b y 
c. ), en el presente trabajo la destrucciôn de materia or—  
ganica como medio de mineralizaciôn de las muestras y pre- 
paraciôn de las mismas para los diferentes mëtodos de deter 
minaciôn cuantitativa de los elementos objeto de investiga_ 
ciôn, fue abordado por tres vîas diferentes, que, en la ma­
yoria de los casos, han sido simultaneamente utilizadas, y 
con fines comparatives, en orden a la dilucidaciôn de cual 
de las tres habia de ser la mâs satisfactoria, en cuanto 
a las consideraciones efectuadas en la secciôn correspondien 
te de la Introducciôn de esta memoria ( secciôn 1.5. ).
Estos mëtodos habîan sido tomados de la biblio- 
grafîa y, consecuentemente, habîan sido adoptadas las con-- 
diciones ofrecidas por ësta; condiciones que, tal como se - 
ha visto en las secciones citadas, habîan sido ampliamente 
estudiadas por un gran nûmero de investigadores, en las dos 
primeras alternativas ( frasco de oxîgeno y mezcla sulfoni- 
trico-perclôrica ), por lo que en nuestro caeo, se ha pro—  
cedido, ûnicamente a seguir estas indicaciones y a compro—  
bar su correcta aplicabilidad al caso concreto de la CMC-Na,
en relaciôn con los elementos considerados. En el tercer —
caso ( reactivo de Fenton ), y tal como se ha discutido en 
la secciôn 1.5.2.5.1., y siguientes, la informaciôn biblio- 
grâfica ha sido comparativamente exîgua, por lo que, partien 
do de los datos disponibles, ha sido el que mayor nûmero —
de estudios y modificaciones ha requerido.
Se describen, pues, a continuaciôn los resulta- 
dos obtcnidos en estos estudios, considerados individuale-- 
mente para cada uno de los tres mëtodos considerados.
III.1.1.- METODO DEL FRASCO DE OXIGENO.
En el caso de pretender determiner elementos —  
tales como arsênico o metales, que forman aleaciones con -- 
platino, los soportes construidos en este métal, no son re- 
comendables, generalmente.
La mayorîa de los investigadores han utilizado 
en estos casos soportes de silice o vidrio, de distintos - 
disehos (160,163), aunque los soportes de forma espiral —  
han sido los mas utilizados.
En nuestro caso se comenzô por estudiar el di- 
seho mâs favorable, preparândose asî, soportes de vidrio - 
en forma de ’'aro" o en forma de "garras", tal y como se ha 
representado en la Figura 13.
De hecho, todos los autores (163), coinciden - 
en que utilizando soportes de vidrio o sîlice, las combus- 
tiones, nunca son tan satisfactorias como cuando se utili- 
zan soportes de platino. De los dispositivos utilizados en
nuestro caso, résulté mucho mâs efectivo el que, en la --
Figura 13 aparece designado como (A), observândose en el
caso del soporte (B), abundantes residues resinosos y, --
ademâs, las combustiones resultaban mucho mâs lentas, lo - 
que justificaba la apariciôn de estos residues. En el caso 
(A), la combustiôn es tanto mejor, cuanto menor sea el con 
tacto del papel que envuelve a la muestra, con el vidrio, 
de tal manera que, situândolo en el extreme solo las puntas 
de los garfios de vidrio hacen contacte con êl y, por tanto, 
el acceso del oxîgeno a la muestra se realiza con facilidad, 
con lo c|ue la combustion es considorablemente mâs râpida y 
compleL a , a pesar de lo cual, siempre aparecen ciertos resi­
dues carbonosos.
Por otra parte, el situar la muestra de esta -- 
manera, trae como consecuencia el peligro de que, parte de 
êsta pueda caer sobre la soluciôn antes de que la combus­
tiôn se haya completado, por lo que la utilizaciôn de este 
tipo de soportes requiere una cierta habilidad y adiestra- 
miento por parte del operador.
Alqo similar ocurre con el soporte de platino 
on forma do "clip", c^ uo se utilizô alternativamente a la —  
malla de platino, clâsica, standard. En este caso el acceso 
del oxîgeno a la muestra es total y las combustiones resul­
tan perfectas, pero en ocasiones la muestra caîa sobre la 
soluciôn sin completar su combustiôn, lo que, lôgicamente, 
inutilizaba la experiencia. Esta alternativa, sin embargo, 
tiene la ventaja de ahorrar una cantidad muy considerable - 
de platino, en los dispositivos expérimentales de combustiôn 
de fabricaciôn propia.
Respecto a los demâs dispositivos ( matraces, 
papel, câpsulas, etc, ) fueron adoptados como enteramenete 
satisfactorios, los suministrados por"A,H, Thomas", de -- 
tipo standard.
Las experiencias sobre el tipo de soluciones - 
absorbentes a utilizar y sus cantidades, fueron realizadas 
a partir de los datos de la bibliografia y sus resultados 
fueron, los que han sido detallados en las técnicas expe—  
rimentales de los elementos a los que el mêtodo fuë aplica 
do ( S , A s , Hg, Pb ).
En los casos en los que fuë necesario partir - 
de muestras liquidas, t:al y como serâ discutido en los ca­
sos parficulares en los tjue lo füc (Pb, Hg ) , se siguieron 
dos procedimientos para la preparaciôn de la muestra; uno 
de •ellos tornado de la bibliografia (115), consiste en depo
sitar directamente sobre el papel la cantidad précisa de - 
soluciôn y secar este, bajo la acciôn de una lâmpara de —  
radiaciôn infrarroja, previamente a la combustiôn. En el - 
otro caso lo que se hacîa era, depositar las soluciones en 
las câpsulas de qelatina y evaporarlas bajo la acciôn de 
una lâmpara infrarroja. Los resultados obtenidos en cada - 
caso, serân discutidos en las secciones correspondientes.
III.1.2.- METODO DE LA MEZCLA SULFONITRICOPERCLORICA.
Las condiciones expérimentales para la mineral!
zaciôn de cantidades iguales o inferiores a 2 gramos de --
muestra habîan sido tomadas de la bibliografia (1,2)y, para 
mayores cantidades ( 5 gramos ) simplemente, fueron dobla—  
das las proporciones de reactivos utilizados. Las condicio­
nes y precauciones que han de ser tomadas durante el proce­
so han sido descritas en la secciôn II.2.1.b,, debiendose - 
insistir, ûnicamente, en algunos puntos de interés.
.-El orden de adiciôn de las especies debe ser el 
establecido en la secciôn II,2.1.b., ( âcido —
sulfûrico , âcido perclôrico, âcido nîtrico y - 
muestra ) y particularmente, en el que la mues­
tra doho sor introducida en los vasos en ûltimo 
término. Esta manera de procéder viene justifi- 
cada por el hecho observado, de que, en estas - 
condiciones, la cantidad de espuma producida en 
la primera fase de la reacciôn, es menor que si 
la muestra estâ previamente introducida en el - 
lîquido. Tal y como se dijo, la reacciôn, que - 
précisa calefacciôn intensa para su inicio, se
autocataliza, una vez este se ha producido, pro 
(jrfîsando c:on velocidad creciente y siendo, asi- 
mismo, creciente la cantidad de espuma produci­
da, Si la muestra es ahadida en ûltimo lugar y 
el vaso llevado râpidamente a la plaça, la reac 
ciôn se inicia cuando la muestra no ha sido aûn 
"mojada" por la mezcla de ataque, desarrollando 
se, ûnicamente, en los primeros momentos, en la 
superficie inferior de separaciôn entre fases.- 
Esta reacciôn se caracteriza por la apariciôn - 
de uno, o mâs, puntos de ataque, desprendiendo- 
se burbujas pardas de ôxido nitroso. A partir - 
de este momento, el ataque progresa ascendente- 
mente rcaccionando sucesivamente estratos conse 
cutivos de la masa sôlida, con lo que en ningûn 
momento, la reacciôn rebasa los bordes del vaso. 
Si, por el contrario, la muestra se introduce - 
en los vasos antes que los âcidos, estos la mo- 
ian totalmente, de forma que en el momento de - 
iniciarse la reacciôn, lo que existe en el vaso 
es una masa gelatinosa, que impide ( dificulta ) 
el desprendimiento de las burbujas de vapores - 
nitrosos y, ademâs, la reacciôn se inicia, si—  
multâneamente en toda la masa de la mezcla, con 
lo que résulta mucho mâs espectacular, producien 
dose gran cantidad de espumas que pueden ( y de 
hecho, suele ocurrir ) rebasar los bordes del - 
vaso inutilizando la experiencia.
■Otra observaciôn interesante es la forma en la 
que deben hacerse las adiciones de âcido nîtrico 
Se ha observado que résulta preferible realizar 
pequenas adiciones del âcido, hasta el punto de 
que, por ejemplo, en el caso de un ataque que - 
precisaba de 5 adiciones de 10 ml de NO^H para
completarse, la misma cantidad de muestra, pre 
cisaba, al menos, 4 adiciones de 20 ml de âci- 
do, para llegar al mismo termine, por lo que - 
se ha establecido que para cantidades de mues- 
tra de 5 gramos, las adiciones sean de 10 ml 
y de 5 ml para cantidades de muestra del orden 
de 2 gramos, con lo que el nûmero de adiciones 
es similar ( 5, por lo general ). Otro proble- 
ma lo plantea el momento en el que, el âcido, 
debe sor adicionado. Se ha observado que el con 
sumo total de âcido nîtrico, depende significa 
tivamente de este factor, y asî, résulta muy - 
superior, si las adiciones se efectûan cuando 
las disoluciones comienzan a dar sehales de —  
aarbonizacion, Este hecho puede ser justifica- 
do por dos hipdtesis diferentes. Por una parte, 
si la adicion se efectüa cuando la solucion es­
ta , aûn, muy caliente, es sabido que una frac-- 
cion considerable de âcido nîtrico se pierde -- 
por evaporacién, no interviniendo, pues, en el 
proceso de oxidaciôn y, precisandose, por tanto, 
una mayor cantidad para completar dicho proceso. 
Por otra parte, la apariciôn de signos de carbo 
nizacidn, indica que todo el NO^H, ha sido eli- 
minado y, por tanto, el CIO^H es el âcido que, 
ünicamente, ejerce acciôn oxidante sobre la mues 
tra, con lo que el consume de NO^H, necesario, 
résulta, lôgicamente, mener.
El método adoptado, en definitiva, conjuga estes 
dos efectos, por una parte se permite que las mezclas llegen 
antes de cada adiciôn, a carbonizaciôn manifiesta, tras lo 
que, les vases son soparados de la calefacciôn y dejades en 
repose durante a]gunos minutes, durante les que van enfriân- 
dose, algo, y el pcrclôrico, continûa ejerciendo su actividad
oxidante. Al adicionar el NO^H, las soluciones estân ya, - 
algo trias y, por tanto, las pérdidas por evaporaciôn son 
menores. Esta forma de procéder supone un ahorro significa 
tivo de NO^n ( al menos 20-30 ml de âcido ), lo que reper­
cute en el costo (;eneral del proceso, tiempo invertido en 
los ataques y va]ores de los blancos obtenidos. Por ûltimo, 
el adicionar el NO^H de esta forma supone una reacciôn me­
nos violenta, debido a que las mezclas estân mâs frias,
Fs de destacar, asîmismo, la total ausencia de 
explosiones debidas al âcido perclôrico en todo el proceso, 
en contra de lo afirmado en ocasiones por la bibliografîa 
y el mucho menor consume de réactivés y tiempo, comparati- 
vamente a cuando el CIO^H es adicionado en las ûltimas fa- 
ses del proceso, previa destrucciôn de la mayor parte de - 
la materia orgânica con SO^H^ y NO^H.
La evaporaciôn de los residues finales résulta 
necesaria, ya que se ha partido de una considerable canti­
dad de âcido sulfûrico, lo que plantea problemas en los -- 
posteriores procesos de separaciôn y determinaciôn ( nece- 
sidad de tediosas y peligrosas neutralizaciones con réactif 
vos concentrados, o bien diluciones excesivas, en algunos 
cases irrealizables por implicar problemas de përdida de - 
sensibiiidad de los mêtodos de medida utilizados). Este len 
to proceso es el responsable de que el método resuite muy 
tedioso ( mâs de 4 horas ),
El método, no obstante, se ha mostrado sumamen 
te efoctivo y fiable, siendo las recuperaciones de los di­
ferentes elementos, prâcticamente cuantitativas en todos - 
los casos, tal y como serâ discutido posteriormente, en las 
secciônes correspondientes.
I 11.1.1.- MM'I'ODÜ DML RF.ACTIVO FFNTON.
Tal y como se ha discutido en la secciôn 1.5.2. 
5.1., y siguientes, ünicamente Sansoni y Kracke (289,290,—  
291), han estudiado el proceso de aplicaciôn del reactivo - 
de Fenton a la mineralizaciôn de muestras orgânicas con fi­
nes analîticos, en el mismo sentido en el que ha sido utili
zado en nuestro trabajo ( o al menos, no ha sido posible lo
calizar otras referencias bibliogrâficas al respecto, tras 
una exhaustiva revisiôn bibliogrâfica ),
Los parâmetros estudiados por Sansoni y Kracke 
(290) fueron:
.- N a t u r a l e z a  y  c a n t i d a d e s  de m u e s t r a  ( p a r a  18 
ti pos de s u b s t r a t e s  o r g â n i c o s ,  carne , p e s c a -  
dos, cacao, c e l u l o s a ,  o ri n a ,  AEDT, etc. ), -
d e s d e  100 a 1000 g, ( p a r a  c a r n e s  con b a j o  - 
c o n t e n i d o  en g r a s a  ) u t i l i z â n d o s e  el p e s o  de
los r e s i d u e s  de e v a p o r a c i ô n  y  c a l c i n a c i ô n  de
a t a g u e , como fa c t o r  c o m p a r a t i v e ,
Iriflucncia de la c o n c e n i r a c i ô n  de H_0_ util i
2 2 —
( 10, 20, 30 % ) p a r a  d i s o l u c i o n e s  acj_
d i f i c a d a s  ( o no ) y, en p r e s e n c i a ,  o no, de 
F(> ( 11 ) .
I n f l u e n c i a  del modo de adiciôn de 1 ^ 2 ^ 2   ^ tra^
t a m i e n t o  con pequenas adiciones repetidas, o 
on una sola vez )
- Variaciôn del residue obtenido con el tiempo 
de ataque y con la concentraciôn de
- I n f l u e n c i a  de la a c i d e z  de 1 m e d i o  y v a r i a c i ô n
del pH de la d i s o l u c i ô n  con el t i e m p o  y la -
c o n c e n t r a c i ô n  de as i como del tratamien^
to ( o no ) con Fe(II) .
- I n f l u e n c i a  de la t e m p e r a t u r a  de r e a c c i ô n  so br e  
el r e s i d u e  fi na l o b t e n i d o .
- V a r i a c i ô n  d e la I e mp e r a ü u r a con e 1 ti em po , —
d n r , 1 n I e la r e a c c i ô n .
- P o s i b i l i d a d e s  de r e a c c i ô n  e s p o n t â n e a .
Todos estos parâmetros fueron estudiados para el 
proceso de tratamiento con una solucion de Fe(II), o utili- 
zando la reacciôn espontânea debida al propio contenido en 
Fe de las muestras. Sansoni y Kracke (290), estudiaron el —
reactivo Fenton como via de mineralizaciôn de carne para
13 7 ^determinar trazas de Cs, debidas a contaminaciôn radiac
tiva. La carne ( y particularmente la de algunas especies ]_
tione suficiento Fc para iniciar cl proceso catalîtico cuan
do la mczcla de reacciôn alcanza los 80 - 90°C, por lo que
no résulta précisa una adiciôn posterior del iôn ferroso. -
Tambiên utilizaron para su estudio las mezclas de reacciôn
segûn resultan directamente sin acidificar ( pH = 5.2 ), o
acidificando con NO^H ( pH = 2 ).
Del estudio de todos estos parâmetros Sansoni y 
Kracke, sugieren el siguiente procedimiento de realizaciôn 
de los ataques:
.-El m a t e r i a l  a m i n e r a l i z a r ,  p u l v e r i z a d o  o t r i t u-
rado f i n a m e n t e ,  ( c ar n es ,  p e s c a d o s ,  etc. ), se
t rata en un v a s o  de p r e c i p i t a d o s  de t a m a n o  apro^
pi ado ( f'n f u ne iôn de la c a n t i d a d  de m u e s t r a  ),
con d i su ] uc i ôn acuo;;,i a 1 30 % de 11^0 y cant i da
2 2 —
de;; c.itaifl icas de SO^Fe , l l e v a n d n  la s u s p e n s i o n  
al va l o r  dc' pH a d e c u a d o ,  por a d i c i ô n  de N O ^ H  2N.
Se c a l i e n t a  la m e z c l a  a 80 - 9 0 S C  h a s t a  que c o —
m i e n z a  una r e a c c i ô n  e s p o n t â n e a  ( a l t e r m a t i v a m e n -  
te el m a t e r i a l  m e z c l a d o  con H gO g se c a l i e n t a  d u ­
ra nt e  20 m i n u t e s  a 80 - 90 QC, con a g i t a c i ô n  ---
m a g n é t i c a ,  m o m e n t o  en el que se a n a d e  la c a n t i —
d ad  n e c e s a r i a  de S O . F e  en s o l u c i ô n  a c u o s a  sa t u r a4 —
d a , p e r m i t i e n d o  que la r e a c c i ô n  p r i m a r i a  t r a n s c u  
r ra fuera de la c a l e f a c c i ô n )  .
Est ri rf'ricciôn es p e r c e p t i b l e  por  el f u e r t e  des —  
f) r ( • nd i m i c n t fj de ga.se;; y , i b u n d a n t e f o r m a c i ô n  de - 
< pum.i !, ( ;; i é t s amen.izan r e b a s a r  los bordc'S -
de 1 recipir'nte se p a r a  la a g i t a c i ô n  m a g n é t i c a  —  
r o m p i e n d o  las e s p u m a s  con una v a r i l l a  de v i d r i o  
de fo r m a  que no e x i s t a n  r e m o l i n o s  ), D i c h a  r e a c ­
ci ôn es m o d e r a d a ,  s e p a r a n d o  la m e z c l a  de la p l a ­
ça c a l e f a c t o r a .
Las p a r t e s  g r a s a s  ( cas o de e x i s t i r  en las m u e s ­
tras ) no d i s g r e g a d a s ,  d e b e n  ser s e p a r a d a s  ( una 
vez fria la d i s o l u c i ô n ,  tras 20 - 30 m i n u t e s  de 
r e a c c i ô n  ), p o r  e x t r a c c i ô n  en a l g û n  d i s o l v e n t e  
a p r o p i a d o  ( po r e j e m p l o ,  t r i c l o r o m e t i l e n o  ), o - 
por cent ri f ug a c i ô n .
!•: 1 f)riiri(‘r re;; idufj de e v.ipo r ,ic i ôn , asf obfenidr), 
il ,1 de I r <1 I a r se con p e q u e n a s  por c i f > n r - ( 10 ml )
de 0^0^ 30%, h a s t a  su c o m p l é t a  c a l c i n a c i ô n  y se
('vapora a s e q u e d a d ,  h a s t a  que s o l a m e n t e  p e r m a n e ^  
can las c e n i z a s  i n o r g â n i c a s  p u r a s ,  de co lo r  blar^ 
co , o con l i g e r a  c o l o r a c i ô n  d e b i d a  al tratamieri 
to con Fe ( d a d a s  las b a j a s  t e m p e a a t u r a s  u t i l i z ^
dri;; es f r e c U e n t e que, e? s t e re s id u o ,  c o n t e n g a  - 
a b u n d a n t e c a n t i d a d  de sa les  a m o n i c a s ,  c o n t r a » - 
r i a m e n t e  a lo que o c u r r e  con o t r o s  m é t o d o s  de 
c a l c i n a c i ô n ,  que, sin e m b a r g o ,  p u e d e n  ser e 1 ^  
m i n a d a s  f â c i l m e n t e ,  c u a n d o  s e a n e c e s a r i o  ) .
Las c a n t i d a d e s  a e m p l e a r ,  ta n t o  de la p r i m e r a  
a d i c i ô n  de 30%, de Fe(II) , como de las —
p o s t e r i o r e s  a d i c i o n e s  de d e p e n d e n ,  del —
tipo y c a n t i d a d  de m u e s t r a  a m i n e r a l i z a r .
Fn el trabajo de referenda (290) , se incluye - 
un detallado procedimiento experimental para la mineraliza­
ciôn de 100 g de carne de ciervo.
Con respecto a la celulosa o materiales dériva 
dos o similares, cual es el caso particular del papel de - 
filtro Whatman n°l, se recomienda situar la muestra, fina- 
mente dividida y machacada y, realizar el procedimiento, - 
antes descrito, con tratamiento por Fe(II), a pH = 2 y sin 
necesidad de realizar el proceso de extracciôn de grasas.
Se adviï'rlre de (;ue, despuôs de poco tiempo, se 
(observa una coloraciôn amarilla en la celulosa y que la d_i 
soluciôn total requiere bastante tiempo.
Sobre esta base se diô comienzo a nuestro estu 
dio para la mineralizaciôn de 10 o menos gramos, de muestra 
seca. Fl método seguido en principle ( el trabajo se real^ 
zô durante las experiencias de determinaciôn de Z n ), se -- 
ajustaba, esencialmente. al sugerido por Sansoni y Kracke, 
en las siguientes condiciones;
10.0 gramos de muestra ( seca o hûmeda )
100 ml de 36%
4 0 ml de ( exenta de metales )
1 ml de NO^H 65%
90 mg de SO^Fe.VHgO
Vasos de 600 ml, de forma alta.
Calefacciôn en plaça o mechero con poca llama.
Los problemas y observaciones surgidas con estas 
condiciones operatorias fueron:
.-Si la calefacciôn es intensa y el volumen final 
de las soluciones en el momento de anadir el —  
Fe(II) es inferior a 100 ml, la reacciôn progre 
sa hasta sequedad, sin necesidad de calefacciôn,
obteniêndose un residuo pardo, compuesto en su - 
mayor parte por Fe(on)^.
.-Fn las ôltimas fases del proceso de evaporaciôn 
y, antes de la adiciôn de HgOgf cuando la solu­
ciôn estâ llegando a sequedad ( supuesto que la 
situaciôn, anteriormente indicada, haya sido —  
obviada, vigilando cuidadosamente la calefacciôn), 
y, cuando aûn restan en el vaso algunos milili—  
tros del liquide de la reacciôn, ésta que, en —  
ningûn momento ha cesado, se hace mucho mâs vigo 
rosa y, en algunas ocasiones, ( siempre en los 
casos en los que se habîa partido de 10 g de —  
muestra ), comienzan a producirse en las inme—  
diacionos del liquide pequenas chispas que, de- 
rivan, en muy pocos segundos, en una autentica 
deflagraciôn ( capaz de lanzar el vidrio de re 
loj que cubre el vaso, por los aires a una re£
potable altura ) (*). Este efecto no se observa
en nincjûn caso, cuando, trabajando con las mismas 
cantidades de réactivés, se parte de 5 ô menos, 
gramos de muestra, aunque también, en la ûltima 
fase de evaporaciôn la reacciôn se hace mucho - 
mâs vigorosa.
Fl resultado, independientemente del peligro que 
presentan estas explosiones para el operador, es 
una masa sôlida de aspecto parduzco, localizada 
en el fonde y paredes del vaso que no se disuel- 
ve completamente, al anadir la nueva porciôn de 
HgO^, e incluse algo de NO^H.
-Aûn en los casos en los que no se permitia que - 
la mezcla llegase a esta etapa violenta, anterior 
mente citada, los resultados obtenidos en la -- 
posterior determinaciôn de Zn, eran, para mues­
tras de 10.0 g, sistemâticamente inferiores a - 
lo previsto y, en ocasiones incluse, a los blan 
ces simultâneos.
Se planteô, pues, en este punto, la necesidad de 
realizar un estudio de estas pérdidas observadas en el cote- 
nido de Zn, asi como de tratar de solucionar los problemas - 
reforidos anteriormente.
Un cf('Cto p a r e c i d o  a este, se d e s c r i b e  en el —  
A n a l y t i c a l  M e t h o d s  C o m m i t t e e  (239) en su i n f o r ­
me r e f e r e n t e  a la u t i l i z a c i ô n  de ag ua o x i g e n a d a  
50%, co mo  m e d i o  de d e s t r u c c i ô n  de m a t e r i a  o r g â ­
nica, en el que se a d v i e r t e  lo s i g u i e n t e ;  " La 
p r i m e r a  i n d i c a c i ô n  de q u e d a  p o c o  âc i d o  s u l f û r i ­
co, es q ue  una e s p u m a  seca a s c i e n d e  p or  las pare^ 
des de 1 va s o,  p r o d u c i e n d o s e  d e s p u e s  p e q u e n a s  —  
chispas. seguidf) d(' una r e a c c i ô n  que sc' av i v a  râ- 
f) i danu'n 1 , de;;p rc^nd i e n d o s e  vaport's a s ce nde n t e s " .
Dado cfue ol método de valoraciôn de Zn, seguido 
yjor nosotros, es relativamente lento y no permite trabajar 
en el mismo dia con un gran nûmero de ataques simultâneos, 
se prefiriô con los propôsitos descritos, utilizar una téc 
nica mucho mâs râpida y con menor posibilidad de interfe*- 
rencias, tal y como es la espectrofotometrîa de absorciôn - 
atômica.
III.1.3.1.- ESTUDIO DE LAS VARIACIONES EN LA RECUPERACION 
DE ZINC POR A.A.S.
Para este estudio se prepararon una serie de -• 
blancos y ataques con diversas cantidades de muestra a los 
que se anadîa, desde el primer momento una cantidad fija - 
de soluciôn standard de Zn(II), que una vez finalizado el 
proceso de mineralizaciôn, eran llevados a 50 ml con agua 
y medida su absorciôn en la llama de aire-acetileno.
Los valores obtenidos se compararon con una —  
curva de calibrado obtenida por medida de patrones de Zn - 
en la misma acidez nîtrica.
No sc permitiô, en esta ocasiôn, que ninguno - 
de los ataques llegase a sequedad,
Los resultados asî obtenidos vienenrefiejados 
en la Tabla VI.
TABLA VI
Datos do la rocuperaciôn del Zn anadido en 
mineraiizacdones de CMC-Na por medio del - 
reactivo Fenton ( en medio NO^H ).
CMC-Na
mineralizada
( g )
Zn
anadido
( ug)
volumen 
final 
( ml )
Zn
encontrado 
( P9 )
Zn  ^
(pg)
A  %
0.0 65.6 50.0 65.3 -3.2
1.0 65.6 50.0 68.95 67.4 + 2.7
5.0 65.6 50,0 73.7^ 66.2^ + 1.0
10.0 65.6 50.0 68.5 53.5 -18.4
10.0 65.6 50.0 73.75 58.7g -10.4
Los v a l o r e s  i n d i c a d o s  r e s u l t a n  de r e s t a r  a la c o l u m n a  an t e -  
t e r i o r  el v a l o r  1.5 p p m  de Zn x g C MC m i n e r a 1 izado s , a c e p - -  
t and o como v a l o r  m e d i o  del c o n t e n i d o  en Zn de la m u e s t r a  
u t i l i z a d a ,  1.5 ppm, s e g û n  los d a t o s  o b t e n i d o s  p or  d e t e r m i n e  
c i ôn e s p e c t r o f o t o m é t r i c a  con d i t i z o n a  ( I I . 2. 4 . 2 . ) ,  v a l o r a - -
ciôn e x t r a c t iva f o t o m é t r i c a  con d i t i z o n a  ( I I . 2 . 4 . 3 . 1 . ) , ---
A .A. S.  (7) y p o l a r o g r a f i a  de i m p u l s e s  (535), p a r a  la m i s m a  
m u e s t r a  m i n e r a l i z a d a  p or  m e d i o  de la m e z c l a  s u l f o n i t r i c o p e ^  
c l ô r i c a  y m e d i a n t e  el â c i d o  c l ô r i c o .
Se vê, pues, del examen de los datos reflejados en 
la Tabla anterior que, para cantidades iguales o inferiores a 
5.0 gramos, el método es perfectamente aplicable, en las condi 
clones descritas, lo que no ocurre para cantidades de muestra 
de 10.0 gramos, en cuyo caso, incluso, cuando no existen pro­
blemas de explosiones, las pérdidas son considerables.
Estas pérdidas, no pueden justificarse ipediante
la suposiciôn de la posible formaciôn de algûn tipo de --
compuesto de 7.n muy volatil, dadas las bajas temperaturas 
utilizadas, ya que si dste fuera el caso, séria iôgico su- 
poner, que estas pérdidas habrîan de producirse en una pro 
porciôn constante, o proporcionalmente creciente con 
la cantidad de muestra mineralizada.
Es mâs Iôgico suponer, que las pérdidas se pro 
ducen en las fases mâs violentas del proceso de ataque, ra 
zôn por la que no se producen para cantidades menores de - 
muestra, en cuyo caso tampoco la reacciôn adquiere la vio- 
lencia citada, ni aparecen residues insolubles
III.1.3.2.- MODIFICACIONES AL PROCESO DE MINERALIZACION.
Pareciô, no obstante, de interés esta&lecer las 
condiciones adecuadas a la mineralizaciôn de cantidades de 
muestra mayores ( 10 gramos al menos ).
Fn principle, las posibilidades de modificaciôn 
del procedimiento de mineralizaciôn adoptado son limitadas:
.- Aumento en la cantidad de réactivés inicia- 
les ( por ejemplo, al doble ).
.- Variaciôn del medio âcido utilizado.
De estas dos alternativas, la primera résulta —  
obvia. Es Iôgico suponer que, al menos, los problemas debi-- 
dos a explosiones podrian eliminarse, sin embargo, la utili- 
zaciôn de volûmones mayores de réactivés implicarîa la uti-
lizaciôn de mayores recipientes ( factor no deseable, pues 
serîan necesarios volûmenes de lavado mayores para transfe 
rir cuantitativamente los mineralizados, acarreando ello - 
la consiguiente përdida de sensibiiidad en la determinaciôn) 
prolongarîa el tiempo necesario para realizar la operaciôn 
y, en suma, aumentaria el costo del anâlisis.
Con respecto a la segunda alternativa, el âci­
do nîtrico es, normalmente, recomendado por la bibliografîa 
y, su misiôn es la de establecer un pH adecuado para la de- 
gradaciôn oxidativa de la materia orgânica e impedir la pre 
cipitaciôn del FefOH)^ ( de conocidas e indeseables -en nue£ 
tro caso- propiedades, como colector de trazas metâlicas ). 
Sobre esta base, era Iôgico suponer que la sustituciôn del 
NOgH ( o su mezcla ), por otro âcido mâs fijo resolviese -- 
los problemas hallados.
Se comenzô, en este sentido, por sustituir el - 
NO^H por SO^H^f ya que en experiencias anteriores se habîa 
comprobado que su presencia no afectaba las subsiguientes - 
detcrminaciones y con respecto al control del método, que 
se venîa realizando por A.A.S., y segûn los datos de Allan 
(182), la determinaciôn no résulta prâcticamente afectada
por el âcido présente ( ClH, NO^H, SO^H^, CIO^H, etc.).--
Por otra parte la sustituciôn del NO^H por el SO^Hg presu- 
ponîa que:
Al ser mucho mayor el punto de ebulliciôn 
de este ûltimo, los mineralizados no llega- 
rîan a sequedad de forma râpida.
T,os sulfatos metâlicos son menos volâtiles 
({UC los rospectivos nitratos.
De esta manera el proceso quedaba idêntico al - 
descrito pero, en vez de anadir a la mezcla inicial 1.0 ml 
de NO^ Il, se anadîa 1.0 ml de tambiên concentrado.
Desde el punto de vista del proceso de minera­
lizaciôn, propiamente dicho, los resultados obtenidos median 
te esta variante, han sido;
.-La ebulliciôn en la primera fase del proceso - 
es completamente normal.
.-La reacciôn al anadir el Fe(II) es menos violen 
ta que en el caso de hallarse présente el NO^H.
.-La ûltima fase de evaporaciôn no es tan violen 
ta como en el caso de existir ünicamente NO^H y, 
si bien, se hace algo mâs vigorosa, que cuando 
hay mayor cantidad de lîquiddo,. no se han obser 
vado en ningûn caso, chispas ni explosiones.
.-Cuando forzando la calefacciôn, se llevan a se­
quedad las soluciones, aparece un residuo de —  
color amarillento y aspecto cristalino, no ob—  
servândose tampoco, en estas condiciones, defla 
graciôn alguna.
.-El residuo obtenido en el caso anterior no es - 
completamente soluble en la posterior adiciôn - 
de ^^ 2^ 2' incluso cuando se ahaden algunas gotas 
de .
Los resultados obtenidos por medida de una serie 
de ataques, similar a la realizada en el caso del NO^H, en - 
las mismas condiciones expérimentales y, comparados con ana 
curva de calibrado, preparada por medidas sobre patrones de 
Zn, en la misma acidez sulfûrica, que los mineralizados, se 
reproducen on la Tabla VIT.
_____ TABLA VII______
Datos de la recuperaciôn de Zn anadido en mine 
ralizaciones de CMC-Na por medio del reactivo 
de Fenton ( en medio SO^Hg )
CMC-Na
mineralizada
( q )
Zn
anadido
( ug)
volumen 
final 
( ml )
Zn
encontrado 
( iig )
Zn *
(m ç )
A  %
0.0 65.6 50.0 65.7 + 0.05
1.0 65.6 50.0 65.0 63.5 -3.2
5.0 65.6 50.0 72.0 64.5 -1.7
10.0 65.6 50.0 79.5 64.5 -1.7
10.0^ 65.6 50.0 66.5 51.5 -21.5
datrjs obtonid(-;s (»n forma a n â l o g a  a los de la T a b l a  VI
(‘Ht a mu rs  tra fuo lie» vada de 1 i i e r a d am e  n t e a s e q u e d a d  en 
las dos fases de e v a p o r a c i ô n  con H^O^.
Estos datos muestran claramente que:
■No se producen pérdidas de Zn durante el ataque, 
independientemente de las cantidades de muestra 
mineraiizadas.
■Si seproducen pérdidas, y éstas son considera­
bles cuando los mineralizados llegan a sequedad, 
debido probablemente a la formaciôn de compues- 
tos insolubles, o bien, por oclusiôn del micro- 
elemonto en éstos.
Parocîa, pues, que segûn los datos obtenidos, la 
sustituciôn del NO^H por SO^H^ era factor suficiente para - 
optimizer el proceso, siempre y cuando no se permitiera, lo 
que en medio SO^H^ résulta sencillo de conseguir, que las - 
muestras llegasen a sequedad. Siâ embargo, las determinacio 
nés posteriores pusieron de manifiesto la existencia de un 
nuevo problema, aunque, de menor entidad que los anteriores.
Los blancos, que resultaban algo superiores a - 
a los obtenidos cuando ünicamente sè hallaba présente el —  
NO^H, mostraron no ser todo lo reproducibles que hubiera —  
sido de desear, variaciones éstas que, aunque de pequeno —  
valor absoluto, lôgicamente incidian de forma considerable 
en los errores relativos de las determinaciones.
No ocurria ésto, sin embargo, en las determina­
ciones en las que la muestra orgânica estaba présente, en - 
cuyo caso, los resultados aparecîan suficientemente reprodu 
cibles.
Se pensô, en este punto, en realizar los blan­
cos introduciendo alguna sustancia orgânica de caracterîs- 
ticas similares a las de la CMC-Na ( papel de filtro, por 
ejemplo ), exenta de Zn. Sin embargo el problema, para el
que no se dispone de una justificaciôn, se solucionô  --
empiricamente, empleando en ataque mezcla de NO^H y SO^H^, 
en vez de uno cualquiera de los dos âcidos.
En estas condiciones el proceso de ataque y m_i 
neralizaciôn transcurre de forma anâloga a lo descrito —  
cuando ünicamente existe en el medio SO^H^ y, ademâs, tan­
to los blancos, como los ataques con muestra, suministran 
resultados reproducibles y del mismo orden de magnitud a 
los c{ue se obtiene utilizando ünicamente.
El proceso total de mineralizaciôn précisa, en 
estas condiciones, un tiempo no superior a 50 minutos.
En consecuencia,las determinaciones de Zn en - 
]as mueshras de CMC-Na ( secciôn 11.3.4,3, ) fueron efectua 
das, en estas condiciones.
En experiencias posteriores y cuando por aplica 
ciôn del método ( en estas condiciones descritas )se proce- 
diô a la determinaciôn de Pb en las mismas muestras C sec—  
ciôn II.3.5.3.) surgieron problemas que abundaban en lo de£ 
crito anteriormente, por lo que a la reproducibilidad de -- 
los blancos se refiere.
El control de las posibles pérdidas de Pb duran 
te los ataques se realizô, igualmente, por medio de espec-- 
trofotometria de absorciôn atômica, en las condiciones des­
critas en la secciôn II.3.9.3.c.
Se prepararon de esta manera, una serie de ata­
ques con cantidades variables de muestra seca, e idênticas 
proporciones de réactives a las que se anadîa desde el pr_i 
mer momento, una cantidad fija de soluciôn standard de Pb.
Los rcsultados obtenidos por medida de las diso 
lucioncs finales obtenidas se reproducen en la Tabla VIII.
De los datos ofrecidos en esta Tabla, puede de-
ducirse que:
.-El método de mineralizaciôn por medio del reac­
tivo Fenton es adecuado para la puesta en diso­
luciôn y posterior determinaciôn del contenido 
en plomo de este tipo de muestras, no producién
dose pérdidas en el contenido en plomo durante 
(îl fjrocf'so, independientemente de la cantidad 
de rnu('stra atacada.
,-Tampoco son importantes las pérdidas cuando 
las soluciones llegan a sequedad, durante el - 
proceso de evaporaciôn.
Tal y como se dijo anteriormente, la reacciôn en 
estas condiciones no es, en ningûn momento, violenta, ni pe- 
liqrosa.
TABLA VIII
Datos de la recuperaciôn de Pb anadido en mine
ralizaciones de CMC-Na por 
Fenton ( en medio SO^H^
medio del
+ NO3H )
reactivo
CMC-Na
mineralizada
( g )
Pb 
anadido 
( pg )
volumen 
final 
( ml )
Pb
encontrado 
( pg )
Pb^
(pg)
A %
0.0 0.0 50,0 0.0^ . . . .
0.0 199.8 50.0 191.0 --— — -4.4
1.0 199.8 50.0 200.5 200.1 + 0.1
5.0 199.8 50.0 204.0 202.0 + 1.1
10.0 199,8 50.0 200.5 196.5 -1.6
10.0^ 199.8 50.0 199.5 195.5 -2.1
a los v a l o r e s  r e p r o d u c i d o s  en e sta  c l u m n a  ha n sido o b t e n i d o s  
r (o; I a ndo del v a l o r  dr» la a n t e r i o r  el co r r e sp o n d  J e n t e al coii 
Ir'nido de Pb de la m u e s 1 r a util: zada, que se gû n  e x p e r i e n c i a s  
a n I e r i (J r c r; ( dalco; de p o 1 a r o g r a f f a ) era de 0.4 ppm  ( 535 )
j>o r d e b a j f, de] 1 fini I e de d e I e c c i ô n  d(' 1 a t é c n i c a  e: n las con-
d i e i o n e  ut i 1 i z a d a  .
c e;;( ,1 mue;;( ra f U <' i I e V a d a : î f» q U d a d , I r a .s la s e g u n d a  a d i c i ô n  
de 10 m ] de 11 3 6%.
III.1.3.3.- PROBLEMAS OBSFRVADQS EN LAS DETERMINACIONES 
EN BLANCO.
Aunque, dado el excaso nûmero de determinacio 
nes puede resultar aventurado, un hecho salta a la vista 
on la Tabla VIII y es, que el mayor error, observado en - 
la recuperaciôn del plomo sea, precisamente, el correspon 
diente a la determinaciôn enblanco ( -4,4 % ).
Otras determinaciones realizadas en la misma 
forma que las anteriores, confirmaron estos resultados, en 
cuanto a su valor absoluto, pero no asî, en cuanto al sig- 
no, apareciendo desviaciones, tanto positivas como negati- 
vas con respecto al valor teôrico,
Por otra parte, y cuando momentâneamente fue - 
abandonado este problema y se realizaron las medidas en —  
muestra seca por el método espectrofotométrico descrito en 
la parte Experimental de la présente memoria ( secciônes
II.3.5.2. y II.3.5.3.b. ), los resultados obtenidos vol—  
vieron a suscitar el problema en primer término.
Se observaba, en esta ocasiôn, que los résulta 
dos de los blancos aparecîan francamente altos, o vicever- 
sa, los correspondientes a las muestra mucho mâs bajos de 
lo previsto. Cuando se procedîa a la determinaciôn de las 
soluciones en blancocon adiciones de Pb del orden de los - 
3 - 5  p g , las recuperaciones obtenidas, resultaban del orf» 
den del 70% de la cantidad de Pb puesta originalmente.
Los datos de la Tabla VIII venîan a confirmar 
que no existîan pérdidas en presencia de la muestra de -- 
CMC, careciendo, en tal caso de significaciôn los valores
de las determinaciones en blanco, que no producen senal por 
encima del limite de detecciôn, en la escala del aparato.
No ocurria lo mismo, lôgicamente, cuando se aplicaba el me 
todo espectrofotométrico, en cuyo caso las cantidades abse 
lutas de Pb, manejadas, eran muchisimo menores y los blan­
cos arrojaban valores significatives y, en absoluto, des—  
preciables.
Un ûltimo elemento de juicio lo aportaban los 
valores de reversiôn, que venîan obteniêndose para las mues^  
tras y blancos con adiciôn, muy similares a lo previsto se 
gûn la curva de calibrado trazada, y los resultados obteni
dos en experiencias previas para las muestras ( secciôn --
III.2.5.2.1. )
Todo hacîa pensar que eran los blancos los re£ 
pensables de las fluctuaciones y problemas observados, pro 
blemas que no se producîan, aparentemente, cuando en el -- 
ataque estaba présente la muestra ( matriz de materia or—  
gânica mineralizada ).
El fenômeno no résulta fâcil de explicar lôgi­
camente, al menos desde nuestro actual punto de vista y so 
lamente es posible suponer que la ausencia de materia orgé 
nica actûa en forma sinérgica y los mecanismos de la reac­
ciôn de Fenton, no siguen el proceso teôrico, discutido -- 
en la secciôn 1.5.2.5.1. y siguientes. Esta débil hipôtesis 
fruto de la observaciôn reiterada de los hechos que venîan 
produciéndose, puede justificar en cierto modo la fluctua- 
ciôn de los resultados, pero, dificilmente, pueden justify 
carse los resultados altos, équivalentes a la apariciôn de 
Pb, donde lôgicamente no debe existir ( blancos ).
Independientemente de lo extrano de les hechos 
descritos se planteô el realizar una serie de experiencias 
con miras a hallar una posible resoluciôn prâctica del pro- 
bl (?ma .
III.1.3.4.- MUEVAS MODIFICACIONES EN EL PROCEDIMIENTO 
DE ATAQUE,
Puc'sto que, aparentemente era la ausencia de - 
materia orgânica el factor responsable de los problemas ob 
servados con los blancos, la adiciôn a blancos y muestras 
de una pequeha cantidad de materia orgânica parecia ser —  
la via idônea para la soluciôn de estos problemas citados.
Se plantearon en este punto, varias alternati­
vas :
.-Adiciôn a los blancos de una pequena cantidad - 
(0.5 gramos, p.e.) de la muestra a medir consi- 
derando , a efectos de calcule, posteriormente 
la cantidad de muestra en cada determinaciôn —  
menos la cantidad puesta en el blanco.
.-Adiciôn a los blancos y ataques de muestra de 
una cierta cantidad ( 0.5 g, p.e. ) de celulo­
sa pura ( celulosa CE 11 Whatman para cromato- 
grafia ) y efectuar los câlculos en la forma - 
ordinaria.
.-Adiciôn a los blancos y ataques de muestra de 
una cierta cantidad de âcido ascôrbico realizan 
do los câlculos en la forma ordinaria.
De las très opciones planteadas, la primera r
plantea el inconveniente de que los resultados de los ---
"pseudoblancos" resultarîan variables, segûn la muestra —  
considerada ( o incluso, dentro de una misma muestra pues 
como se dijo en el momento oportuno, estas no son demasia- 
do homogeneas ), aunque en principle, parecia el método —  
mâs elemental y seguro de solventar el problema.
T,a segunda y bercera alternativas ofrecerîan - 
presumiblemente, resultados mâs reproducibles y menores —  
valores de reversiôn ( blancos ), al ser posible disponer 
de ambas sustancias ( celulosa y âcido ascôrbico ) en es- 
tado altamente puro y, particularmente con respecto al —  
âcido ascôrbico, ya que segûn los resultados de Yagi (292) 
esta sutancia actûa de forma catalîtica sobre la HgO^, fa 
cilitando la degradaciôn de materiales celulôsicos y deri 
vados.
Parecia pues, esta bercera posibilidad, la mâs 
apropiada para los fines perseguidos, dado que la adiciôn 
de âcido ascôrbico supondria la presencia de una cierta —  
cantidad de materia orgânica, durante el proceso a la vez 
que, en ataques de muestra, ejerceria un efecto coopérât! 
vo con el Fe(II), como catalizador del proceso.
Se realizaron pues, una serie de medidas;pri- 
meramente sin adiciôn de Pb, cuyos resultados han sido re 
flejados en la Tabla IX.
Los resultados cualitativos y observaciones —  
con respecto al proceso de ataque, han sido los siguientes
,-El ataque on presencia de celulosa pura es di- 
ficultoso ( hecho este, que estâ de acuerdo —  
con los resultados publicados por Sansoni y —  
Kracke (290)), y el residuo despuês de la prime 
ra adiciôn de 10 ml de HgOg, llega a carboniz- 
zarse al evaporar, lo que implica, la existen­
cia de una apreciable cantidad de materia orga 
nica. Son necesarias, al menos, très adiciones 
de 10 ml de HgOg 36#, para conseguir la minera 
lizaciôn compléta de 0.5 g de celulosa pura, -
por lo que el proceso se dilata de forma consi­
derable.
.-El ataque en presencia de âcido ascôrbico es - 
perfectamente seguro y, algo mâs râpido que en 
los demâs casos ( presencia de CMC o blanco ab 
soluto )(*)
.-Cuando e] âcido ascôrbico estâ présente, la •^- 
reacciôn que se produce al anadir el Fe(II) se 
hace mâs viva y la producciôn de espuma es mâs 
abundante que en el reste de los casos. Estas 
espumas pueden, incluso, llegar a rebasar los 
bordes del vaso, lo cual puede ser fâcilmente 
evitado, si las mezclas se retiran de la cale­
facciôn unos segundos antes de anadir el Fe(II) 
y se espera hasta que la ebulliciôn de la mez­
cla haya cesado.
.-El color final de las disoluciones exhibe una
tonalidad notablemente mâs amarilla cuando --
existe CMC, celulosa o âcido ascôrbico, que en 
el caso de los blancos absolutos (*).
En la Tabla IX, puede observarse que los valores 
obtenidos para el blanco absoluto, son mâs altos que los -- 
correspondientes al ataque en presencia de âcido ascôrbico 
y del mismo orden que en los otros dos casos, lo que no ré­
sulta Iôgico dado que, tanto el âcido ascôrbico como la ce­
lulosa y la CMC-IV, contienen algo de Pb. Este hecho, supo­
ne, por el contrario, una clara confirmaciôn de los résulta 
dos y observaciones citadas en la secciôn anterior ( III.1.
3.3. ) .
(*) Sc a adopt <i do en e s t a d i s c u s  iôn el con cep to de b l a n c o  - 
absf, 1 u t r; para r cp r c s en t a r a q u e l l a s  d e t e r m i n a c i o n e s  en —  
b] a nco en las que nr; habfa sido a d i c i o n a d a  m a t e r i a  o r g â ­
nica de n i n g û n  tipo.
TABLA IX
Datos de valores de reversiôn para distintos 
ensayos en blanco en mineralizaciones por el 
reactivo de Fenton y determinaciôn de plomo 
(X= 620 nm; 1 = 1.0 cm; referenda = Cl^C; 
ver secciôn II.3.5.3.b, )
Sustancia gramos de valores de
anadida sustancia reversiôn (R)
a 0.057
CMC-Na (IV) 0.5 0.079
Celulosa C P U 0.5 0.053
Ac.Ascôrbico 0.2 0.035
a blanco absolut o ( + SO^H^ f NO3H f H^O Fe(ll)
El siguiente paso, séria la comprobaciôn de la 
recuperaciôn del Pb en estos ataques y, concretamente, en 
aquellos con adiciôn de celulosa y âcido ascôrbico, que eran 
los que habian arrojado valores mâs bajos de reversiôn.
TjOs resultados de las determinaciones efectua- 
das on este sentido, han sido reflejados en la Tabla X.
Los datos de esta Tabla X, muestran claramente 
que, tanto en presencia de celulosa como de âcido ascôrbico 
la recuperaciôn del plomo anadido es cuantitativa, lo que
TABLA X_____
Datos de la recuperaciôn del Pb anadido en 
mineralizaciones Fenton, con celulosa y âcido 
ascôrbico, por el método de reversiôn de -- 
Irving y Butler ( X = 620 nm ; 1 = 1.0 cm ; - 
referenda = Cl^C; secciôn II.3.5.3,b, )
Sustancia
anadida
gramos de 
sustancia
Pb
anadido 
( P<3 )
Valor de 
reversiôn (R)^
Pb 
ha11ado
( m )
— — -- ---- 2.99 0.132 3.38
Celulosa CFll 0.5 2.99 0.104 2.99
Ac.Ascôrbico 0.2 2.99 0.100 2.90
II 0.2 2.99 0,106 3.02
•f 0.2 2.99 0.098 2.84
a Los v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a los b l a n c o s  (Tabla X ) h a n  
s ido  rest ados.
no ocurre en ausencia de materia orgânica, en cuyo caso, los 
valores muestran una fuerte fluctuaciôn.
En principle, pues, cualquiera de las dos opcio 
nes, es vâlida, para solucionar los problemas descritos. Se 
ha elegido, sin embargo, la ûltima ( utilizaciôn del âcido - 
ascôrbico ), dadas sus ventajas en cuanto a rapidez y menor 
consume de réactivés.
Fl método adoptado en determinaciones posterio­
res ( Pb, Cd, Hq ) implica la adicion a la mezcla de ataque 
de 0.2 q de âcido ascôrbico y corresponde a la descripciôn 
efectunda en la secciôn II.2.1.C,
Los resultados obtenidos por aplicaciôn de es­
tos très métodosde ataque y mineralizaciôn, seguida de los 
diverses métodos de determinaciôn ensayados, serân expues- 
tos en las correspondientes secciônes de este capitule III, 
pero se puede resumir sobre este punto y en lineas généra­
les que:
.-Los très métodosde ataque son de fâcil realiza 
ciôn, no requiriendo personal especializado.
.-Fxcepto el método del frasco que précisa de in£ 
trumental especifico, el reste no necesita de - 
mâs material que vasos de precipitados, vidrios 
de reloj y una plaça calefactora.
.-Los métodos del frasco y del reactivo Fenton son 
francamente, de râpida conclusiôn, aventajando 
en este sentido netamente a la mayorîa de los
descritos en la secciôn 1.5 y concretamente a -
la segunda de las alternativas estudiada ( mez­
cla suifonitricoperclôrica ).
Estas razones los hacen perfectamente utiliza-- 
bles con fines de determinaciôn de trazas metâlicas en mate 
riales como la Carboximetilcelulosa o similares, no presen- 
tando ]imitacioncs, ni exigiendo métodos instrumentales de 
determinaciôn costosos o complicados. ( La técnica del fras
co présenta limitaciones en cuanto a la cantidad de muestra
mineraiizable en una sola operaciôn, que serân discutidas - 
en las secciônes correspondientes, posteriores ).
III.2. PUESTA A PUNTO DE LOS METODOS DE 
DETERMINACION INDIVIDUAL DE LOS 
ELEMENTOS.

En las siquientes secciones se procedarâ a la —  
Gxposiciôn do los rosultados ( y su discusiôn ), obtenidos 
por aplicacidn do los diferentes mêtodos descritos ( seceiôn 
TI.3., y siquiontos ) para la doterminaciôn de los elementos 
considorados ( S , As, lîq, Zn, Pb, Cd ).
Esta exposiciôn no sigue un orden cronolôgico - 
de realizaciôn de experiencias, sino que en ocasiones la de- 
terminaciôn de un elemento ha sido acometida por un cierte 
mêtodo cuando, anteriormente io habîa sido por otros, partien 
do de diferentes mineralizados y de diferentes muestras, —  
tal y como se ha dicho en la secciôn II.1.4.
Esto ha traido como consecuencia que, las expe-- 
riencias realizadas durante el lapso de tiempo transcurrido, 
entre ambos procesos ( que, sin embargo, peraeguîan idénticos 
fines ), fueran aprovochadas y utilizadas de forma positiva, 
al reincidir sobre algunos de los problemas considerados. No 
ha parocido, sin embargo, adecuado el realizar un desarrollo 
cronolôgico, que si bien en algunos aspectos, podria ofrecer 
una vision coherente del proceso total que a lo largo de las 
investigaciones se ha seguido, haria con seguridad, perder la 
lôgica perspectiva de unidad, que es requerida para un traba 
jo de este tipo.
La experiencias, pues, han sido agrupadas p®r —  
elementos, independientemente de en que momento fueron reali 
zadas y, por tanto, cual era la situaciôn general correspon- 
dionto a ose momento doterminado y con respecto a un determi 
nado probloma concroto.
III.2.1.- DETERM IN/^  CI ON DE AZUFRE.
lia determinacion de azufre en muestras de CMC-Na 
so llovo a cabo partiondo do muostras mineralizadas median- 
to ol rraSCO do oxîfjono, on las condiciones descritas en la 
secciôn 11.3.1.1., y por valoraciôn con soluciôn titulada - 
do Ea(II), del sulfato producido por la absorciôn de los ga 
ses de combustiôn en la soluciôn absorbente de perôxido de 
hidrôgeno. Esta valoraciôn fue ensayada por dos vias diferen 
tes, esto es, utilizando dos indicadores distintos, el Arse- 
nazo III y el Sulfonazo III, de los que ûnicemente el segun- 
do proporcionô resultados satisfactorios, resultados que son 
expuestos a continuaciôn,
III.2.1.1.- UTILIZACION DEL ARSENAZO III COMO INDICADOR.
Las soluciones procedentes de ataque, fueron -- 
analizadas segûn el procedimiento descrito en la secciôn --
II.3.1.3.a.
En estas condiciones la ûnica interferencia exi£ 
tente la suponen los fosfatos ( teôricamente ), en cuya pre- 
sencia, aparecen resultados altos.
Las determinaciones efectuadas en blancos arro- 
jaron resultados despreciables; sin embargo, los resultados 
obtenidos en la puesta a punto del mêtodo por combustiôn de 
cantidades exactas de azufre elemental, patrôn ( 99.999 % ) 
no arrojaron resultados satisfactorios ya que el viraje del 
indicador résulta extraordinariamente lento y aunque, con-- 
trastado y perfectamente apreciable no es, en absolute, es- 
table.
So obscrvô que, desde el momento de la adiciôn 
de la primera (^ ota de disoluciôn valorante se produce un -
viraje del indicador del rojo a color azul, que con el --
tiempo revierte el color original. Este fenômeno trae como 
consecuencia la necesidad de esperar varies minutes, entre 
cada adiciôn de valorante, y comprobar cada vez, la ausen- 
cia o no, de reversibilidad del viraje obtenido, operaciôn 
evidentemente tediosa y sujeta a errores.
Las experiencias efectuadas en el sentido de - 
mejorar la cinëtica del viraje por medio de variaciones en 
la temperatura de la disoluciôn no aportaron mejora alguna 
al mêtodo,
Tras estas experiencias el mêtodo se abandonô 
como insatisfactorio sin llegar a efectuar medidas en las 
muestras de CMC-Na, de que se disponia en ese momento.
III.2.1.2.- UTILIZACION DEL SULFONAZO III COMO INDICADOR.
Se procediô a continuaciôn a la puesta a punto 
del mêtodo que, propuesto por Budesinsky (408), utiliza el 
Sulfonazo III como indicador y que ha sido descrito en la 
secciôn II.3.1.3.b.
II1.2.1.2.1.- PUESTA A PUNTO DEL METODO.
Para la puesta a punto del mêtodo se utilizô - 
azufre elemental patrôn ( 99,999 % de pureza ), como en el 
caso anterior, cjue era pesado exactamente y sometido al pro 
ceso de combustiôn y determinaciôn en las condiciones descr_i 
tas.
Los resultados obtenidos en estas experiencias 
son los reflerjados en la Tabla XI, en la que se ofrecen -- 
los errores calculados para una.eerie de siete determinacio 
nés.
TABLA XI
Puesta a punto del mêtodo de combustiôn y de­
terminaciôn de azufre por valoraciôn con Ba(II) 
y sulfonazo III como indicador ( sustancia 
patron, azufre 99.999 % )
Azufre
quemado
( mg )
mg -2SO4
% error
Obser
vaciones
teôricos ballades
10.28 30.868 28.514 — 7.6 a
6.58 19.700 19.092 - 3.0
10. 61 31.766 30.004 - 5.3 a
4.64 13.892 13.325 - 3.5
6.45 19.311 18.437 - 4.0
3.68 11.017 10.437 - 5.4 a
6.67 19.939 19.353 - 0.9
m a y o r  c o n c o n t r a c i o n  dr> en la d i s o l u c i ô n  a b s o r b e n t e .
Segûn estos resultados, vemos que el intervalo 
do error encontrado es del 3-5 %, -siempre por defecto-, - 
errores aceptables y comparables con lo ofrecido por la b_i 
bliografîa (163), para la determinaciôn de pequenas canti-
dades de azufre, aunque segûn Budesinsky (408), el error 
de la determinaciôn es del orden del 1 %, No obstante los 
resultados parecieron satisfactorios para microanâlisis.
Fn la Tabla XI puede observarse que en algunos 
CQsos los errores calculados son mayores al resto ( dates 
marcados como '* ) . Fstos resultados corresponden a deter
minaciones en las que, y dado que normalmente venian obte- 
niendose resultados por defecto, se procediô a aumentar la 
concentraciôn de B^Og, en la soluciôn absorbente, por si - 
esos resultados eran debidos a una incompleta oxidaciôn de 
los gases de combustiôn.
Los resultados obtenidos en estas experiencias 
( como se vê en la Tabla XI ), fueron todavîa inferiores 
a los obtenidos con las cantidades normales, no mejorando, 
tampoco, los resultados cuando esta concentraciôn era es- 
tablecida por debajo de lo normal ( condiciones ôptimas - 
dadas en la secciôn 11.3,1.1. ). Se concluyô, por tanto, 
que la oxidaciôn en las condiciones aceptadas como ôptimas 
era compléta y que anadir una mayor cantidad de perhydrol, 
producîa resultados inferiores, quizâs por producciôn de 
pequenas cantidades de persulfato, tal y como advertia la 
bi&liografia al respecto (163).
Con respecto al mêtodo de valoraciôn, propia—  
mente dicho, es de destacar que, segûn los dates de la bi- 
bliografia (408), el pH de la disoluciôn no altera el vira 
je del indicador.
Fn nuestro caso se observô que no era necesario 
regular en una determinada regiôn de pH el sistema, pero el 
color que el indicador toma al adicionarlo simplemente a —  
la disoluciôn 1:1, agua:acetona, résulta violâceo, en vez - 
de rojo , tal y como se afirma en el trabajo de referenda
(408). Este color, sin embargo se hace francamente rojo - 
por adiciôn de unas gotas de âcido perclôrico concentrado, 
de tal manera que, el viraje en eljgunto final de la valora 
ciôn, que antes era agûdo pero poco visible, se hace ahora 
muy nitido, pudiendo observarse perfectamente,el mismo,por 
adiciôn de la primera gota en exceso.
Sobre este punto se hicieron varias pruebas, 
concluyendo que la cantidad mâs idônea para la valoraciôn
era de unos 0.5 ml de âcido perclôrico, observândose, --
también, que el margen de acidez ôptimo es francamente —  
amplio, de tal manera gue el adoptar, precisamente, esta 
cantidad persigue, mejorando el viraje del indicador, no 
acidificar excesivamente el medio, lo que podria destruir 
el complejo del indicador con el bario.
Se procediô, posteriormenfee,a comprobar que el 
punto final suministrado por el viraje del indicador era 
el correcte, para lo cual se procediô a efectuar valoracio 
nés de cantidades exactas de iôn sulfato paralelamente, - 
por medio del mêtodo de valoraciôn descrito y, por medio - 
de valoraciôn conductimêtrica, tanto en medio acuoso como 
hidroaIcohôlico (536). Los resultados obtenidos en estas 
experiencias fueron, enteramente concordantes, lo que con- 
firmaba la satisfactoriedad del Sulfonazo III, como indica 
dor en este tipo de microvaloraciôn.
Finalmente, fueron realizadas experiencias en 
el sentido de establecer los reactivos que habrian de ser 
utilizados. Se probô a sustituir la acetona por alcohol —  
isopropi1ico, pero los virajes no resultaron satisfactorios 
Se comprobô, asimismo, que los resultados eran practicamen- 
te idénticos al utilizar reactivos de importaciôn y de al- 
ta calidad que por utilizaciôn de reactivos ( p.a. ) de fa- 
bricaciôn nacional, mucho menos costosos. No obstante, en
las determinaciones que serân especificadas en la siguien- 
te secciôn, la utilizaciôn de reactivos de importaciôn fue 
mantenida.
III.2.1.2.2.- DETERMINACIONES EN CMC-Na.
La CMC-Na, plantea problemas intrînsecos para 
su aplicaciôn al mêtodo del frasco de oxîgeno. Fn las sec 
clones correspondientes se hablô de su baja densidad y su 
gran volumen. Este problema se hace aûn mâs grave, cuando 
se trata de determiner pequenas cantidades de elementos,- 
por lo que résulta necesario partir de las mayores canti­
dades posibles de muestra.
Debido a este gran volumen especifico de las 
muestras, no résulté posible introducir una cantidad ma-- 
yor de 80 mg de muestra en las câpsulas de gelatina que 
se utilizaban para la pesada y combustiôn de las muestras.
Para tratar de solventar estos problemas se 
recurriô a quemar simultâneamente dos câpsulas, llenas de 
muestra, lo que permitia agotar las posibilidades del mêto 
do, para el matraz de mayor volumen de que se disponîa , - 
( 1000 ml ), quémande en cada operaciôn unos 150 mg de mue£ 
tra, con lo que la combustiôn sigue siendo compléta y, el 
proceso, seguro para el operador.
Esta operaciôn, sin embargo,debe ser efectuada 
con sumo cuidado, pues el tamano del papel de filtre util^ 
zado, estâ calculado para albergar, ampliamente, una câpsu 
la, pero no asî, dos câpsulas, por lo que existe la posib^
1 idncl fJf' fjordidas dc' material en ] a manipulacion, si ésta 
no s(' ('f('ct(ja con precauciôn.
Una vez adoptado este modo de operaciôn y, da 
do que las cantidades de muestra asi manejadas no garanti 
zaban totalmente la obtenciôn de buenos resultados, se 0£ 
tô por efectuar dos combustiones sucesivas, utilizando en 
las dos, la misma disoluciôn absorbente, para poder asî - 
comprobar si los resultados que se estaban obteniendo, apa 
recîan duplicados al hacer las nuevas medidas.
El mêtodo considerado, consiste en efectuar - 
una primera combustiôn de la muestra y, una vez que los - 
gases producidos en la combustiôn han sido absorbidos por 
la disoluciôn, el frasco se destapa y, despues de secar la 
malla de platino a la llama de un mechero, se coloca en 
ella una nueva muestra, que se quema en el mismo matraz,- 
tras haber pasado una corriente râpida de oxîgeno, valo-- 
rdndose, posteriormente, tal y como ha sido descrito ante 
riormente.
Esta forma de procéder, si bien implica la -- 
introducciôn de algunos errores acumulativos, puede dar 
una idea muy exacta del contenido en azufre real de las - 
muestras, ya que los resultados asî obtenidos, deben re-- 
sultar dobles, aproximadamente, a los obtenidos en condicio 
nés normales, si dstos cran correctes.
Los resultados obtenidos mediante estas exper 
riencias, efectivamente, confirmaron la validez de las me­
didas anteriores y los resultados fueron aceptados como sa 
tisfactorios. Estos resultados han sido reflejados en la - 
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Los dates de la Tabla XII, corresponden a deter
minaciones efectuadas trente a un blanco paralelo simultâ--
neo, que en los datos reproducidos aparece ya restado. La -
raz6n de esta forma de procéder reside en que, debido a la
baja concentraciôn de los reactivos manejados ( (C10.)_Ba - 
-410 M ), los blancos no son demasiado reproducibles y los 
virajes resultan alqo mas graduates que cuando la concentra 
ciôn es mayor, por lo que conviene, para evitar errores, —  
comparar cada valoraciôn con otra en blanco realizada simulL
tâneamente, con lo que los virajes son tomados de forma ---
comparafciva y son, por tanto, mâs exactos.
A la vista de los resultados expresados en la 
Tabla XII, se pueée afirmar, pues,que las muestras de las
que se disponîa en este momento ( CMC- I, II y III ), ---
muestran un contenido en azufre, comprendido entre ; 15 - 
20 ppm.
III.2. 2.- DETERMINACION DE ARSENICO.
La determinaciôn del arsenico presente en las 
muestras consideradas fue atacada por diversos mêtodos, - 
de los que solamente uno de ellos suministrô resultados - 
satisfactorios.
Primeramente, se partiô de muestras mineraliza 
das mediante la tecnica del frasco de oxîgeno, aplicando - 
a los mineralizados un mêtodo de valoraciôn yodimêtrica —  
del As (III) y el mêtodo colorimêtrico de Vasak y Sedivec. 
Ante los resultados obtenidos en estas experiencias y des- 
cartado totalmente el primero de los mêtodos citados, se - 
procediô a la aplicaciôn del segundo a mineralizados proce 
dentes de ataques por medio de la mezcla suifonitricoper—  
clôrica, experiencias que no suministraron mejores résulta 
dos que las anteriores.
A este mismo tipo de mineralizados les fuê apl_i 
cado el mêtodo de determinaciôn espectrofotomêtrica del - 
azul de molibdeno, con el que sî fueron obtenidos resulta­
dos satisfactorios, resultados que no pudieron ser confir- 
mados al intentar comprobarlos, en estos mismos mineraliza 
dos por medio del mêtodo cinêtico de Tarumoto y Freiser.
Todos estos resultados se exponen y discuten - 
a continuaciôn independientemente.
III.2.2.1.- DETERMINACION POR EL METODO YODIMETRICO.
Las soluciones procedentes de mineralizaciôn - 
por la tecnica del frasco de oxîgeno ( secciôn II.3.2.1,a,) 
fueron sometidas al proceso de valoraciôn descrito en la 
secciôn II.3.2.3.a.
En las condiciones de trabajo los iones que —  
teôricamente interfieren son aquellos que, en medio âcido, 
son estables y, reductores en medio alcalino, taies como 
Fe(II), V(IV), W(VI), Cu(II), etc.
La adiciôn del exceso de bicarbonate a la solu­
ciôn âcida y el consiguiente desprendimiento de anhidrido - 
carbônico asegura la compléta eliminaciôn del oxîgeno di-- 
suelto en la soluciôn absorbente.
Sin embargo, a pesar de estas precauciones, y 
de que las sustancias interferentes, anteriormente citadas, 
no se hallan présentes en la sustancia patrôn utilizada -- 
( âcido o-arsanîlico B.D.H., con un contenido en As del —  
34.51 % ), los resultados obtenidos fueron excesivamente - 
altos.
Por otra parte los ensayos en blanco arrojaron 
gastos considerables de soluciôn de yodo 0,01 N y, en aigu 
nos casos desproporcionadamente altos, teniendo en conside 
raciôn los materiales utilizados ( papel Whatman y câpsulas 
de gelatina A.H.Thomas ).
Realizando un anâlisis cualitativo de las solu 
clones procedentes de combustiôn de la sustancia patrôn y 
las de los ensayos en blanco, se comprobô la existencia de
nitrntos y nitritos ( reacciones positivas a la brucina y 
roactivo do Gricss ) (537), lo quo confirma los resultados
do Soop y Domoens (410), comentados anteriormente.
En este punto se plantearon varias alternativas 
como eran: el tratamiento de las soluciones procedentes de 
la absorciôn de gases con âcido sulfâmico en medio alcalino
para eliminar los nitritos, o bien, pasar la disoluciôn ---
absorbente, tras la combustiôn, por una columna rellena de 
granalla de aluminio ( exento de As ), para reducir ambas - 
especies a NH^ que, posteriormente se eliminarîa por ebull^i 
ciôn, etc.
Aunque cualquiera de las posibilidades plantea- 
das suponîa una considerable complicaciôn del mêtodo que ya 
de por S I ,  no era presumible resultase de mucha utilidad -- 
para la determinaciôn de trazas del elemento, pero que si - 
podia aportar datos de interes sobre el funcionamiento del 
procedimiento de mineralizaciôn del frasco para muestras —  
conteniendo arsênico, se procediô a tratar de determinar - 
la extensiôn en la que las especies nitrogenadas se produ—  
Clan, para lo cual se utilizô el mêtodo de valoraciôn de
nitratos y nitritos mediante su reducciôn con aleaciôn ---
Devarda, segûn el procedimiento standard (538), pero los - 
resultados obtenidos para las determinaciones en blanco —  
aparecieron, totalmente irreproducibles, y muy altos.
Probablemente estos resultados son debidos a - 
la formaciôn de ôxidos de nitrôgeno en la combustiôn, en - 
virtud de algûn mecanismo catalîtico de caracteristicas po 
co reproducibles. Se observô que al pasar oxîgeno durante 
un mayor tiempo, antes de la combustiôn, los resultados —  
disminuîan , lo que parece confirmar que la formaciôn de 
nitratos y nitritos se produce a partir del aire del inte­
rior del matraz, durante la combustiôn. En cualquier caso
la baja reproducibilidad de los resultados y lo complicado 
del mêtodo junto con sus pobres perspectives, desaconseja- 
ron seguir con estas experiencias.
III.2.2.2.- DETERMINACION POR EL METODO DE VASAK Y SEDIVEC
III.2.2.2.1.- MINERALIZACION DE LAS MUESTRAS POR MEDIO DE 
LA TECNICA DEL FRASCO DE OXIGENO,
El procedimiento para la realizaciôn de estas 
experiencias fue el descrito en la secciôn II,3.2.3.b.. - 
Las primeras experiencias realizadas en este sentido fueron 
efectuadas segûn las especificaciones de una parte de la 
bibliografîa (416), en el sentido de permitir que las solu 
clones se mantuvieran 30 minutes en reposo tras la adiciôn 
del IK y el redactor ( ClgZn, en nuestro caso ).
Se observô que, a pesar de que la concentraciôn 
de âcido no era demasiado elevada ( 4 - 5 N ), la produc -- 
ciôn de yodo es apreciable, observândose en varias de las - 
primeras experiencias, que el desprendimiento de arsenamina 
y, por consiguiente, la apariciôn de la primera tonalidad 
marrôn-rojiza en la soluciôn de dietilditiocarbamato de -- 
plata no se produce hasta que el color del yodo no ha desa 
parecido totalmente, lo cual requiere emplear una aprecia­
ble cantidad de zinc metâlico, incrementandose ademâs el - 
tiempo invertido en la operaciôn compléta.
Este proceso résulta aûn mâs acusado, no cuan­
do se trata de la soluciôn patrôn de As(III) utilizada pa­
ra la construcciôn de la curva de trabajo ( en cuyo caso - 
la tonalidad amarilla de la disoluciôn desaparece al cabo 
de alcjunos minutes ) , sino al aplicarlo a la disoluciôn —  
procedente de la combustiôn de la muestra, en cuyo caso el 
color amarillo es muy intense y son necesarias grandes can 
tidades de Cl^Zn al 15 %, asî como de zinc metâlico, para 
eliminar el yodo y conseguir que el proceso de reducciôn 
y desprendimiento de la arsenamina comience.
Se ha observado también, que este desprendimien 
to no es total; una vez decolorada la disoluciôn y, ademâs, 
puesto que la concentraciôn de âcido sulfûrico va disminu- 
yendo, una nueva adiciôn de zinc metâlico, produce un ata­
que muy lento, obligando, en un determinado momento, a de£ 
tapar el matraz, con lo que pueden producirse serios erro­
res y pérdidas.
Contrariamente a lo recomendado por la lUPAC - 
(416), cuyo procedimiento estaba siendo seguido, ante los 
problemas citados, Kopp (414) recomienda efectuar toda la 
operaciôn seguida, sin tiempo de reposo para la mezcla.
Esta segunda alternativa, évita la formaciôn - 
de yodo y, por tanto, el desprendimiento de la arsenamina 
es casi inmediato, de tal manera que los resultados, apar­
té del factor tiempo, y la cantidad necesaria de zinc meté 
lico, son mucho mâs cuantitativos,
Las siguientes experiencias fueron, pues, real_i 
zadas segûn esta ûltima alternativa, que corresponde al - 
mêtodo descrito en la secciôn II.3,2.3.b.
III.2.2.2.1.1.- FSPECTRQS DE LA SOLUCION ABSORBENTE
Y DEL COMPLEJO.
En la Figura 20 se ofrecen los espectros en la 
region 400-650 nm de la disoluciôn absorbente de dietildi­
tiocarbamato de plata-etanolamina en cloroformo, asî como 
de la soluciôn résultante de la absorciôn de la arsenami­
na, por esta disoluciôn ( (DDTC)^As + Ag ), ambos trazados 
trente a cloroformo, como referenda.
Para longitudes de onda inferiores a 400 nm, - 
la absorbancia de la soluciôn complejante es superior a 2, 
habiendose seleccionado como zona ôptima de medida para —  
las diferentes experiencias realizadas, la longitud de on­
da de 510 nm, en la que el complejo présenta un pequeno —  
mâximo, siendo despreciable casi, la absorbancia de la so­
luciôn de dietilditiocarbamato de plata.
III.2.2.2.1,2.- ESTUDIO CINETICO DE LA RÈACCION,
A fin de seleccionar las condiciones ôptimas 
de trabajo y tras la observaciôn de que, una vez transcur 
rido el tiempo descrito por la bibliografîa ( 414,417) -- 
( 3 0 - 9 0  minutos ), y, al situar nueva soluciôn absorben 
te on el dispositive ( Figura 17 ), esta tomaba color par 
do-rojizo ( lo que probaba que el desprendimiento de la 
arsenamina no habîa sido complete ), se realizô un estu—  
dio cinetico, para distintas concentraciones de arsênico 
( determinaciones por duplicado ) en la disoluciôn, cuyos 
resultados pueden apreciarse en al Figura 21.
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Se vé en esta Figura ( 21 ) que, trabajando - 
con cantidades pequenas o intermedias de arsênico se llega 
a una zona de estabilidad en las lecturas fotomêtricas, ai 
rededor de las très horas y quince minutos, a partir de 
las que el color résulta estable por un amplio espacio de 
tiempo.
Por el contrario, cuando se trabaja en los -- 
limites de validez del mêtodo, la curva de la cinëtica no 
alcanza el platô observado en los casos anteriores, sino 
que alcanza su mâximo a las cuatro horas, disminuyendo —  
seguidamente, de manera continua, debido a que la disper­
sion coloidal de plata comienza a flocular y a depositarse 
en las paredes del contenedor, formando superficies espe- 
culares, lo que hace disminuir la concentraciôn de plata - 
y, por tanto, la absorbancia.
En base a estas experiencias las determinacio 
nés posteriores se realizaron midiendo la absorbancia al 
cabo de 3 horas 30 minutos, excepto en las soluciones mâs 
concentradas en las que se utilizô la zona del mâximo pa­
ra la medida, dado que, como se verâ, los valores obteni­
dos se ajustaban a la recta de trabajo.
III.2.2.2.1.3.- TRAZADO DE LA GRAFICA DE CALIBRADO.
La grâfica de calibrado para el mêtodo de ---
Vasak y Sedivec, se obtuvo por medida de la absorbancia de 
soluciones procedentes de la absorciôn de la arsenamina p- 
producida en las condiciones descritas ( secciôn II.3.2.3. 
b. ) partiendo de cantidades exactamente medidas de solu--
ciôn standard de As(III) ( 0.369 mg/ml )
Las medidas fueron realizadas al menos por du­
plicado, aceptândose los valores medios de las diferentes 
determinaciones, para la construcciôn de la curva, repre* 
sentada en la Figura 22,
Los datos numéricos de estas experiencias se 
reproducen en la Tabla XIII.
TABLA XIII
Trazado de la curva de calibrado para la 
determinaciôn de arsênico por el mêtodo 
espectrofotomêtrico de Vasak y Sedivec 
(X = 510 nm; vol.final = 10 ml; tiempo=
= 3 h 30 min; 1 = 1.0 cm )
numéro de 
determinaciones
ml sol.O.OlN 
As (III)
As (III) 
( )
' ' '1 
Absorbancia 
media *
2 0.1 36.9 0.123
2 0.2 73.8 0.329
2 0.3 110,7 0.700
2 0.4 147.6 0.835
2 0.5 184.5 1.025
2 0.6 221.4 1.450
2 0.7 258.3 1.678
2 0.8 295.2 1.920
los v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a las d e t e r m i n a c i o n e s  en 
b l a n c o  h a n  sido r e s t a d o s .
2.0
0.5
o.a
252 288 / « A t144 180 2161087236
Curva de rrcbajo pore la deferminacion de 
As por el mefodo de Vasak y Sedrvec
Un hecho curioso que se observa en la grâfica 
de la Figura 22, son los valores extraordinariamente altos 
de absorbancia obtenidos para los ûltimos puntos de la cur 
va, que, sin embargo, aparecen perfectamente ajustados a 
la recta de calibrado trazada ( y que fuê ajustada por m^
nimos cuadrados, arrojando una desviaciôn standard de --
0.0569 ).
III.2.2.2.1.4.- PUESTA A PUNTO DEL METODO DE COMBUSTION.
Una vez obtenida la curva de calibrado se tra- 
taba de estimar la aplicabilidad del mêtodo de mineraliza­
ciôn del frasco, que se venîa utilizando, El control, en - 
este sentido, fuê realizado por combustiôn de cantidades - 
exactas de âcido O-arsanîlico patrôn, conteniendo un 34,51 
por ciento de arsênico.
En principio, con objeto de trabajar dentro de 
los limites de la recta de calibrado, y con preferencia en 
su zona central ( a fin de evitar operar con valores muy 
elevados de absorbancia, o con problemas de floculaciôn de 
la plata coloidal ), se comenzô pesando pequenas cantida-- 
des de la sustancia patrôn, pero la dispersiôn obtenida en 
los resultados pareciô excesiva, por lo que se decidiô so- 
meter a combustiôn cantidades mayores de sustancia y la —
disoluciôn procedente de la absorciôn de los gases era --
llevada posteriormente, a un volumen constante con agua —  
destilada ( 100 ml ), soluciôn êsta de la que se tomaban - 
en cada caso, dos fracciones ( o mâs ), con el objeto de 
obtener resultados en dos puntos de la recta de calibrado, 
tomandose como definitivo el valor medio de ambas détermina 
ciones, en cada ocasiôn ( determinaciones que en la Tabla
XIV corresponden a las observaciones ), en cuyo caso - 
los resultados son mucho mâs reproducibles y la variaciôn 
es mucho menor.
TABLA XIV
Determinaciones de arsênico en âcido orto- 
arsanilico por el mêtodo de Vasak y Sedivec 
( muestras mineralizadas mediante la têcnica 
del frasco de oxîgeno )
âcido o-
arsanîlico 
( m g  )
M g de As % de As Observa 
ciones.
teôricos hallados
hallado
0.80 276 262 32.8
0.60 207 162 27,0 a
0.70 241 195 27,9
0.20 69 51 25,2 a
0.80 276 263 32.9 b
0.70 241 252 36,0 b
0.20 69 80 40.3 b
8.00 2770 2640 32.9 c
24.10 8320 7920 32.8 c
32.30 11150 10650 32,4 c
c o m b u s t i o n  i n c o m p l e t a  d e j a n d o  a b u n d a n t e s  r e s i d u o s  carbo- 
n o s o s  en el s o p o r t e  de v i d r i o .
la luz del sol i n c i d i a  d i r e c t a m e n t e  s o b r e  el a pa r a t o .  
se t o m a r o n  f r a c c i o n e s  de la s o l u c i ô n  o r i g i n a l .
La razôn de esta falta de reproducibilidad --
cuando se trabaja con.cantidades muy pequenas reside en —  
que, como se ha dicho ( secciôn III,1.1.) la combustiôn —  
con soportes de vidrio o silice, nunca es tan satisfactoria 
como en el caso de utilizer soportes de platino y, lôgica- 
mente los errores debidos a combustidn incomplete son difi 
cilmente reproducibles y no facilmente estimables. El pro­
blème se hace mâs significative si a éstO' se suman los er­
rores de pesada para muy pequenas cantidades, con lo que 
los errores totales son excesivos ( primeras determinacio-
nes en la Tabla XIV ).
Fstos errores se eliminan en la segunda alter­
native; el de pesada se hace prâcticamente despreciable 
al utilizer cantidades del orden de o.Ol g y, los errores 
de combustiôn tambiên, ya que al ser mayor la cantidad de 
muestra, el error relativo por combustiôn incomplete, se - 
reduce de forma proporcional,
Los resultados discutidos han sido todos reuni 
dos en la Tabla XIV. El valor medio de las ûltimas determi 
naciones ( marcadas como  ^ ) résulta 32.7 % de As ( valor
teôrico 34.51 % ).
Es necesario destacar que se observô que, si -
la luz incidîa directamente sobre las soluciones, los valo
res de absorbancia obtenidos resultaban mâs altos, pero -- 
las soluciones eran menos astables, floculando la plate - 
mâs râpidamente, lo que résulta lôgico, por reducciôn foto 
quimica. Este factor ha de ser tenido en cuenta, dado que 
el proceso de absorciôn es muy prolongado ( mâs de très ho 
ras ); résulta asî necesario evitar que la luz incida direc 
tamente sobre las soluciones clorofôrmicas.
III.2.2.2.1,5.- DETERMINACIONES EN CMC-Na.
Las determinaciones efectuadas sobre disolucio- 
nes procedentes de la combustion de una câpsula llena de —  
muestra ( 8 0 - 9 0  mg de muestra ), no arrojaron resultados 
superiores a los de las determinaciones en bianco, por lo - 
cue se opto por seguir un procedimiento similar al corres-- 
pondiente utilizado en el caso del azufre ( secciôn III.2.- 
1.2.2. ), realizando dos combustiones consécutives de dos 
capsulas cade une, manejando asî, cantidades de muestra del 
orden de^  los 300 mg, a peser de lo cual, los resultados —  
tampoco fueron superiores a los correspondientes a los bien
C O S  .
Los resultados de estas experiencias han sido - 
resumidos en la Tabla XV y, de ellos puede apreciarse clara 
mente que estos valores no suponen sino un limite superior 
para la concentraciôn de arsênico en las muestras, situado 
en el orden de 50 ppm, cantidad evidentemente muy superior 
a la que es de esperar en este tipo de muestras.
Fstos resultados eran, por otra parte, lôgicos, 
ya que la sens'ibilidad del método no es demasiado satisfac 
toria, lo que sumado a las pequenas cantidades muestra mi- 
neralizables con la têcnica del frasco de oxîgeno, no per- 
mite la utilizaciôn del sistema propuesto para la determi- 
naciôn de trazas de As, en este tipo de materiales.
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Ill.2.2 . 2 . 2.- MINERALIZACION DE LAS MUESTRAS POR MEDIO PE 
LA MEZCLA SULFONITRICOPERCLORICA.
Los problemas referidosen la secciôn anterior, 
trataron en esta ocasiôn de ser solucionados, partiendo de 
mayores cantidades de muestra, para lo que fuê necesario - 
prescindir de la têcnica del frasco de oxîgeno, adoptando 
el método de mineralizaciôn por medio de la mezcla sulfo—  
nitricoperclôrica, en las condiciones descritas en la sec­
ciôn II.2.1.b.
Las primeras determinaciones de As, orientati- 
vas, partiendo de cantidades de muestra no superiores a 2.0 
g > no arrojaron resultados superiores a los obtenidos en - 
las lecturas espectrofotométricas de los ensayos en blanco 
( valores que oscilaban entre 0.010 y 0,020 unidades de ab­
sorbancia ), en vista de lo cual se procediô a aumentar las 
cantidades de muestra mineralizadas hasta 5,0 g.
Con abjeto de determiner la influencia de los - 
ôxidos de cloro en la formaciôn de la plata coloidal que se 
habia de medir espectrofotomêtricamente, se realizaron ensa 
yos de control en los que , cantidades exactamente me—  
didas de soluciôn standard de As(III) se sometieron a deter 
minaciôn, de tal manera que, en unos casos no sufrian nin—  
gün proceso previo y otros se procedîa a la evaporaciôn de 
la mezcla âcida mineralizante, obteniendose en todos los -- 
casos, resultados similares, lo que permite afirmar que du­
rante el proceso de ataque y mineralizaciôn de la muestra - 
no se producen pérdidas en el contenido en arsênico y, que 
una vez evaporada convenientemente la soluciôn résultante - 
los ôxidos de cloro que puedan permanecer en dicha soluciôn 
no afectan sensiblemente los resultados, que pueden apreciar 
se en la Tabla XVI.
TABLA XVI______
Control de la recuperaciôn de arsênico en 
mineralizados por medio de la mezcla sul-
fonitricoperclôrica, por el método de --
Vasak y Sedivec,
sol, std. As(III) 
(ml)
nûmero de 
determinaciones
Absorbancia (A)
0.40 4 0,184
1.00 3 0.884
0.40^ 3 0.174
1.00* 3 0.886
s o l u c i o n e s  s o m e t i d a s  al p r o c e s o  de e v a p o r a c i ô n  p r o l o n g a d a ,  
con la m e z c l a  â c i d a  m i n e r a l i z a n t e .
A pesar de todo, las determinaciones efectuadas 
con cantidades de muestra que oscilaban alrededor de los 5
gramos tampoco arrojaban resultados,apenas, superiores a --
los obtenidos en los ensayos en blanco.
Se realizaron, pues, medidas en las que se ana-
dio a los mineralizados procedentes de ataque de muestra y, 
una vez frîa la soluciôn e, inmediatamente antes de anadir 
el zinc metâlico, cantidades exactamente medidas de soluciôn 
standard de As(III), con el objeto de determinar, por compa 
raciôn con los valores obtenidos para la soluciôn standard, 
en anteriores experiencias ( Tabla XVI ), posibles interfe- 
rencias debidas a la matriz de la muestra o bien a alguno
de los elementos présentes en ella, bien en macro o micro- 
proporciones. Todas las determinaciones se llevaron a cabo 
como minimo, por duplicado.
Los resultados asi obtenidos, fueron sistemâti^ 
camente inferiores a lo que podia preverse, cuando la can­
tidad de soluciôn patrôn era pequena y, errâticos, cuando 
esta se hacîa mayor, tal y como puede apreciarse en la Ta­
bla XVII.
TABLA XVII
Efectos de matriz en la determinaciôn de As 
en CMC-Na mineralizada por medio de la mez­
cla sulfonitricoperclôrica, por el método -
de Vasak y Sedivec.
sol.std.As(III) 
(ml) ^
nûmero
determ^
naciones
Absorbancia 
teôrica ^
Absorbancia 
hallada (A)
o . 4 5 0.198 0.094
1.0 3 0.880 0.920
0.672
0.490
c a n t i d a d  de C M C - N a  p r é s e n t e  en todas las d e t e r m i n a c i o n e s  
5.0 g r a m o s .
v a l o r e s  m e d i o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a la s o l u c i ô n  s t a n d a r  no 
a d i c i o n a d a  a las m u e s t r a s .
Estos resultados confirman la existencia de —  
algûn tipo de interferencia de matriz, bien sobre el proce 
so de formaciôn de la àrsenamina o en la reducciôn de la - 
soluciôn de dietilditiocarbamato de plata a plata metâlica, 
o sobre ambos simultâneamente.
Se ha confirmado en la bibliografia consuslta- 
da (416) que el antinonio, aûn en pequenas cantidades, pro 
duce una séria interferencia, ya que afecta a la forma co­
loidal de los productos de reacciôn alterando, por tanto, 
el mâximo de absorciôn. Asimismo, se ha comprobado experi- 
mentalmente que, cantidades apreciables de cobre, impiden 
la normal formaciôn y desprendimiento de la arsenamina, —  
aunque no ha sido efectuado un estudio completo, a fin de
establecer los margenes de concentraciôn en los que el --
efecto del cobre es significative.
Es posible que las muestras manejadas contengan 
trazas de ambos elementos pero, no parece que êsto pudiera 
constituir un motivo suficiente para justificar los résulta 
dos obtenidos. No obstante y, teniendo en cuenta su baja - 
sensibiiidad, no pareciô interesante el realizar un mayor 
nûmero de experiencias en el sentido de lograr la puesta a 
punto del método de Vasak y Sedivec, por lo que fué abando- 
nado, probando otros tipos de determinaciones.
III.2.2.3.- DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA MEDIANTE EL 
METODO DEL AZUL DE MOLIBDENO DE GORYUSHINA CON 
MINERALIZACION DE LAS MUESTRA POR MEDIO DE LA 
MEZCLA SULFONITRICOPERCLORICA.
338
III.2.2.3.1.- SELECCION DE LAS CONDICIONES OPTIMAS PE 
MINERALIZACION.
Se realizô, en primer lugar, un estudio de las 
condiciones optimas para la realizaciôn de los ataques, por 
medio de la mezcla sulfonitricoperclôrica, cuyos resultados 
aconsejaronla adopciôn definitiva del procedimiento exper^ 
mental descrito en la secciôn II.2,l.b,
Se realizô, asimismo, una comprobaciôn de que - 
no existen pérdidas de arsênico durante el proceso de mine­
ralizaciôn, para lo cual se realizaron determinaciones an - 
las que se anadîa a los reactivos de ataque, una cierta can 
tidad de soluciôn standard de Af(III) y se procedîa a reali 
zar el proceso de evaporaciôn prolongada y en otros casos 
se anadiô a ciertas cantidades de CMC-Na,al comenzar la ope 
raciôn, una cantidad exacta de soluciôn standard, del mismo 
orden de magnitud de las anteriores.
Se llevaron a cabo, en este sentido, 22 determ^ 
naciones que arrojaron resultados coïncidentes con los obte 
nidos cuando la misma cantidad de soluciôn standard de As - 
se sometîa a extracciôn y lectura fotométrica, ya que la - 
cantidad de arsênico que, en el segundo caso, la CMC aporta
ba, era despreciable con respecto a la standard que se -- -
venîa anadiendo, lo que permitiô la comprobaciôn definitiva 
de la ausencia de pérdidas de arsênico durante la minerali­
zaciôn .
III.2.2.3.2.- ESTUDIO DE LAS CONDICIONES OPTIMAS EN LA 
DETERMINACION COLORIMETRICA.
III.2. 2.3.2.1.- RENDIMIENTO PE LA EXTRACCION,
Con objeto de calculer el rendimiento de la ex­
tracciôn se utilizô soluciôn standard de As(III) de gran -- 
pureza, comparando los resultados que se obtenîan cuando —  
cantidades exactamente iguales de soluciôn se sometian al - 
proceso de extracciôn, o no.
Todas las determinaciones se realizaron por du­
plicado y se tomô la media como valor mâs exacto. Las rec-- 
tas obtenidas pueden apreciarse en la Figura 23, en la que 
la recta superior ( recta de trazos en la Figura ), corres 
ponde a los resultados obtenidos cuando la disoluciôn stan­
dard no se sometîa a extracciôn y la inferior ( recta de —  
trazo continue ), corresponde a las medidas en las que la 
extracciôn era efectuada,
Los resultados numêricos de la experiencia se 
dan en la Tabla XVIII,
Segûn estos dates, el rendimiento calculado 
para el proceso de extracciôn oscila entre el 95 y 96 %.
Se comprobô, tambiên, que el prolonger el nûme 
ro de extracciones ( mâs de dos ), no conducîa a un aumento 
en las medidas fotomêtricas y, por otra parte, las extrac­
ciones con agua presentan el inconveniente de incrementar 
el volumen final, que no conviene diluir y que habîa sido 
limitado a 25 ml.
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TABLA XVIII
Determinaciôn del rendimiento de estracciôn en 
la separaciôn del As y su determinaciôn por el
método del heteropoliâcido arsenomolfbdido --
( sol. std. As(III) 0,0369 mg/ml; extractante 
Cl^C; vol, final = 25 ml en todas las détermina 
ciones; X = 840 nm; 1 = 1.0 cm; blancos respec­
tives restados )
determinaciones 
( n )
sol,std As 
(ml)
As (III)
(pg)
Absorbancia 
Sin extr, Con Extr.
2 0.02 0.4 0.026
4 0.05 1.8 0.034 0,029
4 0,10 3,7 0,056 0,052
4 0.20 7,3 0.093 0.099
4 0.30 10.8 0.140 0.136
4 0.50 18.4 0,223 0.207
2 0.70 25.6 0.305
4 1.00 36.9 0,467 0.437
2 1.50 45.3 0.570
2 2.00 73.8 0,942
III.2.2.3.2.2.- ESTUDIO CINETICO DE LA FORMACION DEL HETERO
POLIACIDO,
Una vez anadidos los reactivos a la soluciôn -- 
conteniendo una cierta concentraciôn de As(III), se pueden 
seguir dos caminos en el desarrollo del color, que habrâ de 
medirse espectrofotomêtricamente, a saber:
-  J f è Z  -
‘Desarrollo del color a temperatura ambiente. 
Evidentemente es lento y son necesarios al me 
nos 35 minutos para lograr el completo desa—  
rrollo del color.
La Figura 24 muestra la curva obtenida al unir 
los puntos que representan las lecturas foto­
mêtricas de 9 soluciones que contenîan la mis­
ma cantidad de As y tratadas en idênticas con­
diciones, variando ûnicamente el tiitipo que las 
distintas soluciones permanecîan en reposo an'- 
tes de procéder a su medida.
Puede observarse que el platô de la grâfica se 
alcanza entre 30 y 35 minutos, manteniêndose 
horizontal a partir de ese momento durante un 
tiempo superior a las 24 horas.
.-Desarrollo del color mediante calefacciôn. - 
Se trata de un sistema mucho mâs râpido, pero 
"a priori" y, segûn se ha publicado (431), - 
plantearla problemas por la posible formaciôn 
de color a expensas del Mo libre, que séria - 
reducido. Para comprobar o no, la validez del 
sistema se sometieron, como en el caso anterior 
a desarrollo en un baho de agua a punto de —  
ebulliciôn, dlversas soluciones idênticas, va­
riando el tiempo que permanecîan en el inte­
rior del bano, asî como, el tiempo que permane 
cîan en reposo hasta que los matraces eran en- 
raeados y medldo su color fotomêtricamente. Los 
resultados se han reproducido en la Tabla XIX.
FIGURA 24
1.5
0.5
f Cmin)20 30o 504010 œ
Estudio cinético de la reacciôn de Formaciôn de! 
azul d e m o lib d e n o  a am biente
_____ TABLA XIX_____
Estudio cinêtico de la formaciôn del heteropol^ 
âcido arsenomolîbdico mediante calefacciôn C —  
tiempo de calefacciôn= variable; As en todas las 
determinaciones = 0,0369 mg; vol. final en todas 
las determinaciones = 25 ml;/ =840nm; 1= 1.0 cm)
As tiempo tiempo color Absorbancia
(hrs)
(ug)
calef, reposo 
(min) (min) 24
36.9 60 30 + 0.496 -----  0.497 0.498
45 45 + 0.497 -----  0.504 0.503
45 45 + 0,511 -----  0.512 0.512
30 30 + 0.507 0.505 0.522 0.522
20 30 + 0.528 0,530 0,519 0.518
15 15 + 0,509 0,510 0,518 0.520
15 15 + 0.523 0.521 0.511 0.508
10 15 + 0,517-----------    b
10 15 + 0.536      b
5 15 + 0.509    b
5 15 + 0,524      b
5 15 + 0,480------------ ----
5 15 + 0,530      b
2 —  — — — 0,505 ————— - - —  c
c
los d a t e s  de t i e m p o  a qu e f u e r o n  r e a l i z a d a s  las m e d i d a s  - 
v i e n e n  c o n t a d o s  a p a r t i r  d el  m o m e n t o  en q ue f i n a l i z a  el - 
p e r i o d o  de r e p o s o  e s t a b l e c i d o  ( h o r a  0 ).
m e d i d a s  u t i l i z a d a s  p a r a  el c a l c u l e  de la d e s v i a c i ô n  s t a n ­
dard.
En el t i e m p o  que se m a n t u v o  la d i s o l u c i ô n  en el ba no , el 
c o l o r  no ll eg ô a d e s a r r o 1 l a r s e , p o r  lo que se la m a n t u v o  
en el b a n o  h a s t a  a l c a n z a r  los 5 m i n u t o s  c om o los a n t e r i o r e s
A la vista de la Tabla anterior podemos dedu- 
cir que el aumento del tiempo de permanencia de las solucio 
nés en el bano, no aumenta los resultados por reducciôn del 
Mo libre en exceso, sino que, por el contrario, los disminu 
ye, sin duda, por floculaciôn y precipitaciôn de parte del 
coloide, lo que resta color a la disoluciôn,
Vemos que en un tiempo de 5 minutos, la reduc­
ciôn del heteropoliâcido es compléta y que un tiempo de re­
poso de no mâs de 15 minutos es suficiente para que las so­
luciones alcancen la temperatura ambiente, y fueron estos - 
parâmetros ( 5 minutos de calefacciôn y 15 minutos de repo­
so ), los adoptados para el trabajo subsiguiente,
Para comprobar que el complejo no es efectado - 
en su composiciôn al trabajar de esta manera, se registra-- 
ron los espectros ( en la région visible ) de dos solucio-- 
nes de idéntica composiciôn original y obtenidas por los —  
dos métodos distintos, espectros que resultaron enteramente
idénticos, lo que confirma que no existe variaciôn espec--
tral alguna, por efecto de la calefacciôn.
III.2.2.3.2.3.- ESPECTROS DEL COMPLEJO Y DE LA SOLUCION
COMPLETANTE.
Con objeto de determinar la zona optima de medi 
da para las distintas determinaciones se procediô a trazar 
el espectro de una soluciôn conteniendo un exceso de arsên_i 
co con respecto al sistema complejante, en la regiôn 625 - 
1000 nm; dicho espectro es reproducido en la Figura 25, en 
funciôn de cuyos datos se seleccionô como zona ôptima de -
F IG U R A  25
0.5
900800 1000TOO600
/  (n
Especrro visiblede! complejo arsenom olibdi co
de medida la longitud de onda de 840 nm ( ya que las solu­
ciones complejantes utilizadas no presentan absorbancias - 
significativas en la regiôn espectral de interes analîtico 
que muestra el complejo ),
III.2.2.3.2.4.- TRAZADO DE LA GRAFICA DE TRABAJO,
Para el trazado de la grâfica de trabajo se - 
partie de cantidades exactamente medidasde la soluciôn —  
standard de As(III), cuya concentraciôn era de 0.0369 mg/ml.
Las soluciones fueron sometidas a todo el pro­
ceso de extracciôn y determinaciôn, en la forma descrita en 
las seccionés II.3.2.2. y II.3.2.3.c.
Los resultados obtenidos se incluyen en la Ta­
bla XX, Los valores obtenidos en la columna Â - A, ,blanco
se han representado en la Figura 26, en la que se puede —  
observer el cumplimiento de la ley de Beer, en el interva- 
lo 0.3 - 40 ;iig de arsênico, con un coeficiente de extinciôn 
molar aparente, calculado de:
e.. = 2.4 X 10^ l.mol ^.cm ^M
Para concentraciones superiores la grâfica se - 
curva, debido sin duda al agotamineto del reaativo formador 
del heteropoliâcido, ya que en otras condiciones se obtienen 
lecturas fotomêtricas mayores y, ademâs, al aumentar la —  
cantidad de arsênico se hace, proporcionalmente, mâs signi 
ficativo el error de extracciôn, en el aislamiento del ele- 
mento.
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_____ TABLA XX_______
Trazado de la grâfica de calibrado para la 
determinaciôn éspectrofotomêtrica de arse- 
nico por el método del heteropoliâcido ar-
senomolîbdico. ( vol. final =25 ml. tiempo
de calefacciôn = 5 min; A = 840 nm;l=1.0cm;
tiempo de enfriamiento = 15 minutos )
n°det, As (III)
(iig)
Absorbancia A Â - Â..Dlancü
2 1,8 0.044
0.046 0.044 0.029
2 3.7 0,070
0.067
0.068 0.053
2 7.3 0,108
0.120
0.114 0.099
2 10.8 0.148
0.149
0.148 0.135
2 18.4 0.237
0.207
0.222 0.207
2 25.6 0.328
0.312
0.320 0,305
2 36.9 0.454
0.451
0.452 0.437
2 45.3 0.611
0.560
0.585 0.570
4 0.0 0.010
0.020
0.012
0.015
0.014
- 350 -
III.2.2.3.2.5.“ ESTUDIO DE INTERFERENCIAS.
En una secciôn anterior ( II.3.2. ) ha sido ya
discutida la aplicabilidad del método del azul de molibdeno 
para la determinaciôn cuantitativa de otros elementos ( P, 
Si, Ge, etc, ), ademas del arsênico.
Se dijo tambiên ( en la misma secciôn ) que, en 
nuestras condiciones de trabajo, el Ge pasaba a la disolu-- 
ciôn final y que, de existir, séria necesario establecer un 
método de separaciôn de dicho elemento.
Para comprobar las posibles interferencias se - 
seleccionaron diverses cationes y aniones o moléculas y se 
hicieron determinaciones con cantidades exactamente medidas 
de soluciôn standard de As(III), anadiendo en cada caso, -- 
cantidades variables de las diversas sustancias ensayadas,- 
realizando las medidas en idênticas condiciones a las des—  
critas ( secciones 11.3.2,2, y II,3.2,3.c. ),
Las sustancias ensayadas fueron, en primer lu—  
gar, las correspondientes al estudio de las posibles varia- 
ciones que, en los resultados, pueden producir los propios 
reactivos del ataque de muestra CIO^H, NO^H ( el SO^H^ con£ 
tituye el medio en la extracciôn ) y posteriormente, H^O, - 
Na(I), Cu(II), Sb(III), Ni(II), PO^"^ y SiO^"^. Todas las - 
determinaciones fueron efectuadas por duplicado y los re —  
sultados, obtenidos en ellas, han sido resumidos en la Ta—  
bla XXI.

_____ TABLA XXI_______
Estudio de interferencias en la determinaciôn 
de arsênico por el método del heteropoliâcido 
arsenomolîbdico ( cantidad de As en todas àas 
determinaciones = 36.9 ;ag; = 840 nm ; 1=1,o 
cm )
InterferenciaForma ahadidaCantidadEspecie
1,0 ml ++
CIO.H 70%CIO
NO
idem
idem0.05ml ++
ClNa
+ 2 SO.CuCu
-2sol.10
Sb
Ni
++ +0.02g PO.HNaPO
sol +++
idem
-2SiO
Clave : - Interferencia negativa
+ Interferencia positiva apreciable 
+++ Interferencia positiva importante
A la vista de este cuadro se puede afirmar que:
-El H^O supone una interferencia cuando se encuen
tra en cantidades apreciables ya que el coefi--
ciente de reparto entre la fase acuosa y la orga 
nica es muy superior para la primera y, por tan­
to, si en la fase inicial de la extracciôn exis­
te una apreciable cantidad de agua el As se re-- 
partirâ entre las dos y, los resultados serân —  
consecuentemente mâs bajos,
-El CIO^H apenas interfiere, aûn présente en gran 
des cantidades,
-El iôn NO^ , interfiere, aûn en muy pequenas --
cantidades, debido a su efecto oxidante y a que 
pasa en cantidades apreciables a la fase orgâni- 
ca y, por tanto a la soluciôn final ( tras la —  
extracciôn con agua ), siendo enfonces cuando -- 
manifiesta su acciôn interfiriendo la reducciôn 
del heteropoliâcido,
-El Cu(II), no supone interferencia si no estâ en 
gran cantidad, probablemente por algûn tipo de 
inhibiciôn sobre el efecto catalîtico, o de comple 
jaciôn concurrente, del tartrato de antimonio y 
potasio, por lo que los resultados, en este caso, 
aparecen bajos.
•El Sb(III) y el Ni(II) no suponen interferencia 
alguna.
■El iôn silicato no interfiere, pues prâcticamen­
te no pasa a la fase orgânica, aûn cuando se halle 
en grandes cantidades.
.-La interferencia del iôn PO^ se discutirâ 
de forma mâs amplia en una secciôn posterior.
La eliminaciôn de estas interferencias es sen- 
cilla, excepto en el caso del fôsforo.
Para evitar la presencia de agua se preparan - 
las soluciones de los mineralizados en medio SO^H^ ce, sien 
do esta precauciôn la ûnica necesaria, ya que en todo el - 
proceso de mineralizaciôn y extracciôn ( hasta la fase de - 
extracciôn, precisamente con agua ) no es necesaria la adi- 
ciôn de ningûn réactive en disoluciôn acuosa.
La interferencia del nitrato, con ser la mâs --
importante, es fâcil de eliminar mediante la prolongada eva 
poraciôn de los mineralizados, tal y como ha sido descrito,
( II.3.2.1.b. ), lo que no supone ninguna complicaciôn ac—  
cesoria, aunque sf un incremento en el tiempo invertido en 
la determinaciôn.
111,2.2.3,2.5.1.- FSTUDIO DE LA INTERFERENCIA PRODUCIBA
POR EL ION FOSFATO.
En la Tabla XXI se han ofrecido los resultados 
obtenidos al anadir a la soluciôn que se habîa de determinar 
que, en unos casos contenîa As y en otros no, ciertas can-- 
tidades de iôn fosfato.
Se habîa comprobado que, en nuestras condiciones 
de trabajo, ciertas cantidades de fosfato pasaban a la fase 
orgânica, sumando posteriormente su color al propio del As 
présente.
TABLA XXII
Câlculo del rendimiento de extracciôn para el 
fôsforo por el método de Goryushina y colabora 
dores ( = 840 nm; cantidad de P = variable ;
soluciôn 10 de P0^HNa2; vol. final = 25 ml ; 
tiempo de calefacciôn = 5 min; tiempo de repo­
so = 15 minutos; 1 = 1.0 cm )
Conc. PO^  
puesta
3- Conc.PO 
hallada
3- P recuperado 
(%)
0.1 X 10-1 0.04 X 10-1 0.40
1.0 X io"i 0.10 X 10-1 0 .10
0.1 X 10-1 0,14 X 10-1 1.40
0.5 X 10-1 0.45 X 10-1 0.90
0.5 X 10-1 0,48 X 10-1 0,96
Con objeto de determinar en que proporciôn se - 
producla este efecto, se procediô al trazado de una grâfi­
ca de calibrado para el fôsforo, como se ha descrito para - 
el caso del arsênico, realizando despuês medidas con dife—  
rentes cantidades de fôsfpro, pero sometidas previamente al 
proceso de extracciôn. La gfafica de calibrado se représen­
ta en la Figura 27, observandose que se cumple la ley de —
Beer en el intervalo 5,2 x 10-8 -64,2 X 10 g, habiendo-
se calculado un coeficiente de extinciôn molar de 3.6x10 ,
Los datos numêricos correspondientes al câlculo 
del rendimiento de extracciôn para el fôsforo, han sido re- 
flejados en la Tabla XXII,
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Aunque los resultados obtenidos presentan una - 
gran dispersion se acepto como rendimiento aproximado de la 
extraccion, la media de los valores obtenidos y reflejados 
en la Tabla XXII, que asciende al 1.1 %.
Esto supondria que, caso de hallarse presente - 
el fôsforo, apenas una pequena parte, pasaria a la soluciôn 
final en la determinaciôn de As, pero, es necesario obser—  
var que el complejo con fôsforo tiene un coeficiente de ex- 
tincion molar elevado, de manera que, adn en pequenisimas - 
cantidades, daria color apreciable fotometricamente y, dado 
que, en el caso de efectuar medidas en muestra, los valores 
de absorbancia son relativamente bajos, la interferencia de 
pequenas cantidades de fôsforo, podrîa suponer un error con 
siderable en la determinaciôn de arsênico.
Existe, sin embargo, un factor que solventa el 
problema y es que, cuando ciertas cantidades de soluciôn de 
fosfato se someten al ataque complète y mineralizaciôn, con 
o sin cantidades de CMC-Na, las lecturas finales son mucho 
menores y el rendimiento calculado, en este caso, es del -- 
orden de un 0.025 %, es decir, cuatro veces inferior al ca^ 
culado anteriormente, Los datos numéricos de esta experien- 
cia se han reproducido en la Tabla XXIII.
No es fâcil justificar esta pêrdida, en la can- 
tidad de fôsforo recuperada y, :^aunque parece ser, sobre la 
base de unas determinaciones efectuadas al respecte, que —  
anadiendo diversas cantidades de CIO^H, en el memento de - 
la extracciôn del fosfato, que es, precisamente el âcido —  
perclôrico el responsable de este efecto, ya que, aûn sin - 
efectuar un estudio cuantitativo, se observô que, al aumen- 
tar la cantidad de perclôrico, era mener cada vez, la canti 
dad de fôsforo recuperada.
______ TABLA XXIII_______
Rendimiento de recuperaciôn de fôsforo tras 
el ataque con mezcla sulfonitricoperclôrica 
y determinaciôn por el método del heteropo- 
liâcido fosfomolîbdico, ( 2,0 g de CMC-Na
en todas las determinaciones; X = 840 nm ; - 
1 = 1.0 cm )
Conc. 
puesto
3-
Conc.PO^
hallado
P recuperado 
(%)
0.5 X lO"^ 0.2 X lO"^ 0,040
0.5 X lO”^ 0.13 X 10"^ 0.026
0.5 X lO"^ 0.09 X lO”^ 0.020
0.1 X lo”^ 0.025 X lO"^ 0,025
En cualquier caso, en las proporciones en las 
que existe probablemente el fôsforo en la CMC-Na, no es 
probable que se produzcan alteraciones en los resultados 
de las determinaciones correspondientes al arsênico, ya -
3-
que el rendimiento de la extracciôn del PO^ , en las con- 
diciones de trabajo es, en definitiva, muy pequeno.
111,2.2.3.3.- PUESTA A PUNTO DEL METODO,
Para la puesta a punto del metodo de mineraliza 
cion y determinaciôn, propuesto, se utilizô, como en los —  
casos anteriores y como sustancia patrôn, acido 0-arsanili 
CO, con un contenido en As del 34.51 %.
Siguiendo el procedimiento descrito en la sec-- 
ciôn II.2.1,b., se prepararon dos muestras con cantidades 
de producto sôlido de 0.0079 y 0.0286 g, que una vez con-- 
cluido el proceso de mineralizaciôn y evaporaciôn de la me£ 
cia âcida se llevaron a 25 ml con SO^H^ concentrado y se - 
etiquetaron como soluciones A y B, respectivemente. Estas 
soluciones contienen, pues:
Soluciôn A = 0.109 mg As/ml
Soluciôn B = 0.395 mg As/ml
Los resultados obtenidos en las determinaciones
realizadas sobre alicuotas de estas disoluciones patrôn, --
han sido reproducidos en la Tablas XXIV y XXV, respectiva-- 
mente.
En estas Tablas se aprecia que, en muchos casos, 
el error tipico cometido es el mismo ( 10.1 % ), que no re-- 
sulta excesivo si consideramos las pequenas cantidades abso- 
lutas manejadas en las experiencias.
La reproducibilidad résulta, francamente satis--
factoria.
TABLA XXIV
Determinaciones en âcido o-arsanilico
patron ( 
k = 840
soluciôn 
nm ; 1 =
patrôn A=0. 
1,0 cm )
109mgAs/ml
ml de sol. >ug de As A A  %
puestos hallados (pg)
Q, 20 21,8 20.4 -1,4 6,3
0. 20 21.8 19.6 -2,2 10,0
0. 20 21.8 19.5 -2,3 10,0
0. 20 21,8 18.5 -3.3 15.0
0 .20 21,8 19,3 -2.5 11.0
0, 20 21,8 18,7 -3.1 14.0
0. 20 21.8 18.3 -3.5 15.0
0 ni 1.09 1.1 + 0.01 ---—
0. 01 1.09 1.1 + 0,01
El error medio résulta del 10,1 %,
La desviaciôn standard, calculada segûn la fôr- 
mula [1] , tomando como datos las siete primeras détermina 
ciones que aparecen en la Tabla XXIV, résulta:
Std. Desv. = 0,7 pg ( 3 . 2 %  )
Max. Desv. = 1.2 pg ( 5 . 5 % )
TABLA XXV
Determinaciones en âcido o-arsanîlico patron 
( soluciôn patrôn B = 0.395 mg As /ml ; - 
A = 840 nm; 1 = 1 . 0  cm )
ml.sol. pg de
puestos
As
hallados
A
(pg)
^  %
o.oi 3.9 4.4 + 0,5 12,0
0.10 39,5 36.1 -3.4 8.6
0.10 39.5 35,5 -4,0 10.0
0,10 39.5 34,8 -4,7 11.0
0.10 39.5 35.9 -3.6 9.0
0.10 39.5 35,2 -4.3 10,1
0.10 39.5 35,7 -3,8 9,5
0.10 39.5 35.2 -4.3 10.1
0.10 39.5 34.1 -5,4 13.0
El error medio résulta del 10,1 % como en el - 
caso anterior.
La desviaciôn standard, calculada segûn la fôr- 
mula [^ 1 ] , tomando los 8 ûltimos resultados de la Tabla —  
XXV, résulta:
Std. Desv. = 0.6 pg ( 1.5 % )
Max, Desv. = 1.2 jag ( 3 . 0 % )
III.2.2.3.4.- DETERMINACIONES EN CMC-Na.
Se disponîa en este momento de dos muestras de 
CMC-Na numeradas como II y III y, cuya diferencia, "a prio 
ri", era su contenido en humedad.
Las muestras secadas en estufa ( secciôn 11,1.4.) 
fueron mineralizadas tal y como ha sido descrito en la sec 
ciôn II.2.1.b.
Tras algunas determinaciones orientativas con - 
2.0 g de muestra, sin resultados satisfactorios, se prosi—  
guieron las experiencias, partiendo de 5.0 g de muestra seca.
Los resultados obtenidoa han sido reflejados en 
las Tablas XXVI y XXVII.
TABLA XXVI
Determinaciones dê As en CMC-Na por el método 
del heteropoliâcido arsenomolîbdico (k =840nm; 
1 = 1.0 cm )
Muestra gramos As hallado
(pg)
% As ppm As
II 5.00 1.0
-5
2 X 10 0,2
II 5.00 1.5 3.x lO”^ 0.3
lî 5.00 1.5 3 X 10~5 0.3
II 5.00 1,5 3 X lO"^ 0.3
II 5.00 1,5 3 X 10"5 0,3
II 5.00 1.5 3 X 10~^ 0.3
El câlculo estadîstico para estos resultados 
arroja los siguientes parâmetros;
Std. Desv, = 0,01 ppm (3,3 % )
Max, Desv, = 0,1 ppm ( 33 % )
TABLA XXVII
Determinaciones de As en CMC-Na por el método
del
nm
heteropoliâcido 
; 1 = 1.0 cm )
arsenomolîbdico ( A.= 840
Muestra gramos As hallado 
(hg)
% As ppm As
III 5.00 1.9 4 X 10-5 0.4
III 5,00 1.8 4 X 10-5 0.4
III 5,00 3.7 8 X 10  ^
-5
0,8
III 5.00 1.9 4 X 10 ^ 0.4
III 5.00 1.5 3 X 10-5 0.3
III 5.00 1.9 4 X 10-5 0.4
El valor medio de estos resultados es 0.45 ppm
La desviaciôn standard calculada, résulta 0,03 
ppm équivalente a un 6.6 %, siendo la mâxima desviaciôn de 
0,35 ppm ( rechazable trente al valor medio 0,45 ppm )
Podemos pues, afirmar que las muestras de CMC- 
Na de que se disponîa, contienen arsênico, en el range 0.3- 
-0.4 ppm.
Tal y como se ha dicho anteriormente, en las - 
condiciones de trabajo aquîestablecidas el Germanio - caso 
de hallarse présente- pasa a las soluciones finales, junta
mente con el arsênico, sumando al valor de absorbancia --
producido por este ultimo, su parte correspondiente de he­
teropoliâcido germanomolîbdico.
Este hecho ha sido conscientemente ignorado, no 
tomando ninguna precaucion adicional ( se recomienda en el 
caso de la presencia de germanio realizar la extraccion con 
ditiocarbamato en presencia de âcido oxâlico (539)), por -- 
considerar muy poco probable la presencia de germanio en -- 
este tipo de muestras.
III.2.2.4.- DETERMINACION POR EL METODO CINETICO DE 
TARUMOTO Y EREISER,
Una vez obtenidos resultados satisfactorios en ■ 
la determinaciôn de As, tal y como ha sido discutido en la 
secciôn anterior, pareciô de interês comprobar adicionalmen 
te la cuestiôn por aplicaciôn de un método cinético origi-- 
nal de Tarumoto y Freiser (435) , cuyos fundamentos y têcni- 
ca experimental han sido descritos en las secciones 11,3.2. 
y II.3.2.3.d. . Las experiencias realizadas en este senti- 
do y los resultados obtenidos fueron los siguientes.
III.2.2.4.1.- SFLECCION DEL TIEMPO OPTIMO DE MEDIDA.
Es necesario efectuar la medida a un tiempo en 
el cual los valores de los blancos obtenidos, siguiendo el
metodo operativo descrito ( secciôn II.3.2.3.d.), sean --
practicamente despreciables, lo que se logra permitiendo - 
que el color evolucione durante 4.0 minutes, y no mâs. Los 
blancos as! obtenidos para las cantidades de réactives pro 
puestas en el metodo operatorio, oscilaban entre 0.002 y 
0.005 unidades de absorbancia, alcanzando valores muy supe- 
riores con el transcurso del tiempo.
III.2.2.4.2.- ESTUDIO SOBRE LA CINETICA DEL SISTEMA.
Se llevô a cabo un estudio con distintas cant_i 
dades de soluciôn de As(III), sobre la variaciôn del color 
de las soluciones con el tiempo, que ha sido representado 
en la Figura 28 ( curva A ), en la que se puede apreciar - 
que en la zona comprendida entre 3 y 10 minutes, la varia­
ciôn del color es muy acusada, por lo que se hace necesario 
reducir el interval© de tiempo efectivo, para la realiza—  
ciôn de la lectura fotomêtrica a 0.2 minutes, a fin de man 
tenerse dentro de los errores propios de este tipo de méto 
dos, lo que supone un punto critico en el proceso. En un - 
intento de eliminar este inconveniente se pensô en la posi^  
bilidad de congelar el equilibrio al alcanzarse los 4.0 -- 
minutes por adiciôn de un exces© de soluciôn de bromure po 
tâsico. Las medidas llevadas a cabo ( Figura 28, curva B
con estos fines, muestran que, en efecto, se logra una --
disminuciôn considerable en la velocidad de la reacciôn, - 
aûn sin llegar a conseguir un platô ideal para la medida - 
fotomêtrica.
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Durante el transcurso de estas experiencias se 
observaron variaciones inexplicables en el comportamiento 
del sistema, de tal manera que la cinética, en un principio 
se hacia mucho mâs râpida, produciêndose el color de una - 
forma casi instantânea al ahadir la soluciôn de Os(VIII) y, 
luego apenas evolucionaba, y, tanto es asi, que incluse —  
que incluse evolucionaba mâs en presencia de BrK, ccttraria 
mente a los resultados que se venîan obteniendo y que se - 
han descrito hasta ahora. Esta sorprendente variacipn fué 
objeto de un estudio a fin de detectar que parâmetro era - 
responsable del nuevo comportamiento del sistema, sin que 
pudiera obtenerse resultado positive alguno. No obstante a 
los 4.0 minutes, el color y las lecturas fotomêtricas coin 
cidîan con los valores de la curva de trabajo trazada en 
un principle, por lo que se decidiô proseguir el trabajo, 
a pesar de estos inconvenientes.
III.2.2.4.3.- TRAZADO DE UNA CURVA DE TRABAJO.
Empleando cantidades exactamente medidas de so­
luciôn standard de As(III) y siguiendo el procedimiento des 
crito se llevô a cabo el trazado de una curva de calibrado, 
por representaciôn de los valores medios de las absorbancias 
( medidas por triplicado ), para diverses valores de la con 
centraciôn frente a estos ûltimos, obteniendose la grâfica 
de la Figura 29.
Se comprueba que el sistema sigue la ley de Beer 
en el intervale 0.3 - 10.0 pg de As(III) habiendo calculado
4
un coeficiente de extinciôn molar aparente de 6.0 x 10 .
- J67 -
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III.2.2.4.4.- ESTUDIO DE REDUCTORES.
Begun se afirma en la bibliografia utilizada -- 
(435), es el As(III) el responsable de la catâlisis del sis 
tema bromato-yoduro y, no asi el As(V), lo que fué confir-
mado en nuestro caso, mediante adiciones de As(V) a los --
blancos. Esto obliga a que si se trata de determiner el As 
total en la muestra, o bien en el caso de que el proceso -- 
de mineralizaciôn sea oxidante, como asi ocurria en nuestro 
caso, es necesario introducir en el proceso una fase preli- 
minar, a la propiamente dicha de determinaciôn, consistante 
en la reducciôn cuantitativa del As(V) a As(III).
Con este fin, Tarumoto y Freiser (435), recomien 
dan un tratamiento con formiato sôdico al 10 % y IK al 2%, 
en medio SO^H^ diluido. Los resultados obtenidos en nuestro 
caso por aplicaciôn de este método han sido totalmente nega 
tivos, de tal manera que cantidades apreciables de As, some 
tidas al proceso de ataque con mezcla sulfonitricoperclôrica 
( al final del cual es perfectamente presumible que todo el 
As présente, estarâ en su estado superior de oxidaciôn ) y 
posteriormente al proceso de reducciôn y medida fotomêtrica 
arrojaban resultados apenas superiores a los correspondien-- 
tes a los blancos.
La razôn de la obtenciôn de estos resultados - 
puede ser, por una parte, la imcompleta eliminaciôn del re­
dactor en exceso, que posteriormente afectarâ el desarrollo 
del color para la determinaciôn, pero ésto parece poco proba 
ble, al menos en teoria, pues el âcido fôrmico tiene un pun­
to de ebulliciôn prôximo al del agua y por tanto en la fase
de ebulliciôn debe eliminarse fâcilmente su exceso, y en --
cuanto al yoduro, cuando el volumen de la disoluciôn decre- 
ce y la concentraciôn de S0^H2 es superior a 10 N se produce
la reacciôn:
IK + 9 SO^Hg 8 SO^HK + SH^ + 4 H^O + 4 I^
observândose la formaciôn de abundante cantidad de yodo que 
se élimina por ebulliciôn.
Cabe tambiën, la posibilidad de que el As(III), 
en ese medio sea reoxidado por el I^ desprendido ( aunque 
ésto es improbable ), o de que forme en el medio y con el 
yoduro, I^As, de gran volatilidad y, dado lo prolongado de 
la evaporaciôn para eliminar todo el yodo, se pierda el As, 
parcial o totalmente.
Se hicieron pruebas en las que no se sometia el 
As (III) al proceso de ataque con âcidos, sino que se anadîa 
directamente, una cierta cantidad de soluciôn a la mezcla - 
de reductores y, tras la fase de ebulliciôn para la élimina 
ciôn de estos ûltimos y neutralizaciôn de la soluciôn con 
NaOH, se procedia a la fase de medida, habiéndose obtenido 
en esta nueva ocasiôn, resultados idénticos a los anteriores, 
lo que obligô a descartar la utilidad del método en estas -- 
condiciones.
Han sido recomendadas otras muchas sustancias - 
como reductores utiles para el paso de As(V) - As(III) y, - 
asi, recientemente se ha utilizado el zinc metâlico en medio 
1:1 acético glacial :etanol (540) y, mâs clâsicamente el sul­
fate de hidrazina (305) , y otros como el clorhidrato de hi-- 
droxilamina, âcido ascôrbico, bisulfite sôdico, antimonio -- 
metâlico, etc.
Las experiencias llevadas a cabo con formiato - 
sôdico sin combinar su acciôn con la del IK en medio sulfûri 
ce, arrojaron resultados ligeramente mejores a los obtenidos
con el metodo de Tarumoto (4 35) y el ensayo de control con 
soluciôn de As(III), suministro resultados ligeramente su­
periores al 100 %, lo que indica que por ebulliciôn se eli 
mina totalmente el exceso de redactor, paro parece un tan­
to insuficiente cuando se trata de soluciones procedentes 
de mineralizaciôn, tal y como se vé en la Tabla XXVIII.
TABLA XXVIII
Estudio del método de reducciôn de As(V) con for 
miato sôdico 10% en medio SO^Hg, partiendo de so 
luciones procedentes de ataque âcido (SO^Hg + --
NO.H -f- CIO^H )
n°det. As (III) 
ahadido
(pg)
As (III) 
recuperado
(pg)
As(III)
recuperado
(%)
2 9.3 2.6 28
2 9.3 2.4 26
1 7.7 3,5 45
Como se puede apreciar los resultados son muy -■ 
bajos y poco reproducibles.
En previsiôn de la eventual utilizaciôn de anti_ 
monio metâlico como redactor se iniciô un estudio de la po- 
sible interferencia del Sb(III), para lo cual se hicieron - 
determinaciones, con soluciones conteniendo cantidades de 
As exactamente medidas, a las que eran anadidas otras canti^ 
dades de Sb(III), variables.
Los resultados de esta serie de experiencias 
se han reproducido en la Tabla XXIX.
TABLA XXIX
Estudio de la interferencia del Sb(III) en la
determinaciôn de As(III) por el método de --
Tarumoto y Freiser,
A s (III)
anadido
(pg)
Sb(III)
ahadido
(pg)
Absorbancia 
teôrica para 
A s (III)
Absorbancia
observada
6.2 2300 0.098 1.253
0.0 2300 1.400
0.0 23 0.059
0 . 0 46 0.077
0,0 92 0.075
A la vista de estos datos se debe descartar la 
posibilidad de utilizaciôn del método basado en la reacciôn
As(V) + Sb° + CIH (4M) -- ► As(III) + Sb(III)
pues, como se vé, el Sb(III) interfiere aûn présente en -- 
muy pequenas cantidades en la determinaciôn de As, hasta el 
punto que, incluso, se planteô la posibilidad de desarrollar 
un estudio de este mismo sitema de reactivos para la deter—  
minacion cuantitativa del amtimonio.
Las experiencias llevadas a cabo con sulfato 
de hidrazina en medio SO^H^ mostraron el inconveniente de 
la dificultad de eliminaciôn del excéso de reactivo, ya - 
que, mientras parte de la bibliografia (305) afirma taxa- 
tivamente que este se élimina fâcilmente por ebulliciôn 
con SO^Hg ce, otros autores (541) describen la dificultad 
e incluso la imposibilidad de esta eliminaciôn, estando 
nuestra experiencia de acuerdo con esta segunda opinion. 
Los intentos de eliminaciôn en medio alcalino tampoco re- 
sultaron mejores y se concluyô la imposibilidad de utili­
zer este reactivo con los fines previstos.
III.2.2.4.5.- VARIACIONES EN EL .SISTEMA
Durante el transcurso de estas experiencias con 
distintos reductores, se observô una variaciôn en la cinét_i 
ca del proceso, aûn mâs extraha que la observada con anterio 
ridad, que parecia hacerse ahora extraordinariamente lento, 
quizâ debido a la temperature ambiente del laboratorio, mâs 
baja de lo normal o a alguna de las disoluciones que se ve- 
nian utilizando hubiera podido descomponerse o contaminarse, 
lo que no resultaria sorprendente dadas sus bajas concentra 
ciones.
Se pensô en termostatar el proceso para evitar 
este tipo de variaciones, pero, previamente fueron prépara 
des nuevas soluciones de los distintos reactivos y se pro- 
cediô a efectuar unas medidas de control del sistema.
Los resultados de esta medidas son los que se - 
han reproducido en la Tabla XXX.
TABLA XXX
Determinaciones de control con nuevas diso 
luciones de los reactivos para la determi­
naciôn de arsênico por el método cinético.
Tiempo Cantidad de As(III) en cada serie(pg)
3.1 3.1, 6.2 9.3 0.0
4 0.046 0.045 0,050 0.048 0.014 a
5   0.047      a
6 0.048 0.048 ------  — —  —  — —  a
a
Los v a l o r e s  r e p r e s e n t a d o s  en e s t a s  c o l u m n a s  son los corres_ 
p o n d i e n t e s  a la a b s o r b a n c i a  de las d i s t i n t a s  s o l u c i o n e s ,  
c o n t e n i e n d o  las c a n t i d a d e s  de A s ( I I I )  e s p e c i f i c a d a s ,  m e d i -  
a los t i e m p o s  i n d i c a d o s .
La Tabla XXX es elocuante, las soluciones alcan 
zan un cierto color, que, ahora, parece independiente de la 
concentraciôn de As(III) asi como del tiempo transcurrido - 
entre su preparaciôn y su lectura fotométrmca, lo que esta 
en contra del mismo principio del método, en vista de lo -- 
cual, y teniendo en cuenta todos los problemas ya observa- 
dos se decidiô atridonar definitivamente las experiencias —  
sobre la determinaciôn de As por el.método cinético propue^ 
to por Tarumoto y Freiser.
II.2.2.5.- RESU^EN VE VETERMJMAC JONES,
La determinaciôn del contenido en arsênico de 
las muestras de CMC-Na SNIACE S-2000 ha sido, pues, aborda 
da, en el presente trabajo por cinco metodos diferentes, - 
bien atendienûo a la forma de efctuar la mineralizaciôn de 
las muestras o a la forma de llevar a cabo la determinaciôn 
propiamente dicha. Fstos metodos han sido eespectivamente;
Determinaciôn yodimetrica con mineralizaciôn mediante 
la tecnica del frasco de oxigeno.
Determinaciôn espectrofotometrica por el metodo de Vasak 
y Sedivec ( dietilditiocarbamato de plata + AsH^ ), con 
mineralizaciôn mediante la tecnica del frasco de oxigeno.
Determinaciôn espectrofotometrica por el metodo de Vasak 
y Sedivec, con mineralizaciôn de las muestras mediante la 
mezcla sulfonitricoperclôrica.
.- Determinaciôn espectrofotometrica por el metodo del azul 
de molibdeno con mineralizaciôn mediante la mezcla sulfo­
nitricoperclôrica .
Determinaciôn espectrofotometrica por el metodo cinético 
de Tarumoto y Freiser, con mineralizaciôn mediante la me^ 
cla sulfonitricoperclôrica.
De estas cinco alternativas, unicamente la cita 
da en cuarto lugar proporcionô resultados satisfactorios, - 
tanto en cuanto a sensibilidad, como selectividad, habiéndo 
se encontrado, en las muestras de que se disponîa en este - 
momento concentraciones de arsênico comprendidas en el ran­
ge 0.3 - 0.4 ppm, bastante por debajo de lo que las normas 
internacionales ( secciôn 1.2.3.4.) permiten en este tipo de 
aditivos alimentarios ( = 3 ppm As ).
III.2.3.- DETERMINACION DE MERCURIC,
La determinaciôn de Hg en las muestras de CMC - 
fué llevada a cabo mediante varios metodos, todos ellos ba- 
sados en la formaciôn del correspondiente quelato con diti- 
zona.
En primer lugar fué probado el método clâsico 
de valoraciôn en medio âcido tamponado a pH - 2.85 con clor
hidrato de hidroxilamina como reductor y con AEDT como --
complétante. Este mêtodp fué aplicado a muestras mineraliza 
das mediante la técnica del frasco de oxîgeno con la que no 
pudieron obtenerse resultados satisfactorios ni reproduci­
bles .
Se prosiguiô el estudio con este mismo método, - 
modificado y siguiendo las normas recomendadas por el A.M.C. 
(450), que utiliza urea y nitrito sôdico ademâs de los reac 
tivos citados anteriormente, que fué aplicado a muestras - 
mineralizadas mediante la mezcla sulfonitricoperclôrica, -- 
con el que no fué posible la obtenciôn de resultados cuanti^ 
tativos, aunque permitiô el comprobar que el contenido en 
Hg de las muestras estaba por debajo de 0,1 ppm.
l.
El siguiente paso consistiô en aplicar aste mis^  
mo método de determinaciôn, pero modificado en el sentido - 
de su utilizaciôn como técnica "monocolor", y su aplicaciôn 
a muestras mineralizadas por medio del reactivo Fenton y la 
mezcla sulfonitricoperclôrica, método que, en ambos casos, 
arrojôresultados satisfactorios,
III.2.3.1.- DETERMINACION POR EL METODO DEL BICOLOR CON 
DITIZONA, CON MINERALIZACION DE LAS MUESTRAS 
POR MEDIO DE LA TECNICA DEL FRASCO DE OXIGENO.
Las muestras fueron mineralizadas en la forma - 
descrita en la secciôn II.3.3.1.a., y el procedimiento expe 
rimental seguido con estos mineralizados ha sido el descri­
to en la secciôn II.3.3.3.a.
Los estudios realizados en este sentido fueron 
los siguientes:
III.2.3.1.1.- ESPECTROS DEL COMPLEJO Y LA SOLUCION COMPLE- 
JANTE.
Para el trazado de los correspondientes espec- 
tros en la regiôn visible ( 400 - 700 nm ), se prepararon 
una soluciôn 0.003 % de ditizona en cloroformo y, en las - 
condiciones descritas ( II.3.3.3.a.) se preparô tambiën una 
soluciôn clorofôrmica de ditizonato de mercuric, partiendo 
de una cantidad de mercuric ligeramente superior a la este 
quiométrica, para evitar la presencia de ditizona libre en 
el extracto final.
Los espectros de estas disoluciones se han re-- 
presentado en la Figura 30, en la que se vé que el quelato
mercûrico en disoluciôn clorofôrmica, présenta su ûnico --
maxime de absorciôn a 496 nm, cuya posiciôn se vé ligeramen 
te desplazada hacia valores menores de longitud de onda, -- 
por la presencia de pequenas cantidades de ditizona (492nm)
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La abserciôn de la ditizona en esta regiôn es significative, 
por lo que se plaJteô la necesidad de que su exceso fuera el 
mismo en todos los casos.
Con este objeto se modified la técnica experi­
mental que habîa servido de base a este trabajo (542) , con­
sistante en la extracciôn con sucesivas porciones de solu-- 
ciôn clorofôrmica de ditizona, en el sentido de realizar una 
ûnica extracciôn con un exceso de ditizona que asegurase - 
uan amplia zona de trabajo en la curva de calibrado.
III.2.3.1.2.- ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD DEL DITIZONATO DE 
MERCURIO CON EL TIEMPO,
Se realizaron en este sentido experiencias con 
sistentes en la formaciôn del complejo mercûrico en las mi£ 
mas condiciones de la secciôn anterior, efectuando medidas 
de su absorbancia a diferentes tiempos con el objeto de estu 
diar su estabilidad. La soluciôn era mantenida en frigorifi- 
co y, en la oscuridad, excepte en el momento de efectuar la 
mediciôn.
En estas condiciones los valores de absorbancia 
obtenidos desde el primer momento hasta, incluso, 24 horas 
despuês, mostraron que las soluciones orgânicas son perfec­
tamente estables en dichas condiciones.
Las determinaciones fueron efectuadas para di­
versas cantidades de mércurio y con el mismo exceso de di­
tizona. Se comprobô asîmismo, la estabilidad de la soluciôn 
madré de ditizona ( 0.05 % ), en refrigerador y oscuridad, 
que resultô perfectamente utilizable durante algo mâs de - 
15 dîas.
III.2.3.1.3.-TRAZADO DE LA CURVA DE CALIBRADO,
Una vez determinada la longitud de onda de tra 
bajo y demas parâmetros expérimentales, se procediô al tra 
zado de una grâfica de calibrado, por el procedimiento ex­
perimental considerado ( II.3,3,3,a,).
Se realizaron asi, determinaciones partiendo de 
cantidades exactas de soluciôn standard de mercuric ( 1,0 - 
pg Hg/ml ), cubriendo el range de cantidades totales 0 - 5  
pg Hg(II). Las determinaciones se efectuaron, como minime, 
por triplicado.
Los resultados obtenidos en estas determinacio­
nes han sido reproducidos en la Tabla XXXI y han sido repre 
sentados grâficamente en la Figura 31.
De los datos de la Tabla XXXI se observa que a 
partir de 3 pg de Hg, el sistema présenta insuficiencia de 
reactivo complejante, por lo que el range util del método 
en las condiciones utilizadas ( adiciôn de 7 ml de ditizona) 
es 0 - 3 pg de Hg,
III.2.3.1.4.- PUESTA A PUNTO DEL METODO.
La puesta a punto del método de combustiôn y 
posterior determinaciôn se llevô a cabo por la siguiente 
forma :
FIGURA 31
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Curve de cclibrodo para la de^erminacion de Hg con 
ditizona por la fécnica ""bicolor "
TABLA XXXI
Linea de calibrado para la determinacion de 
Hg(II) por el método bicolor con ditizona, 
(X= 496 nm; vol. ditizona=7 ml ; 1 = 1,0 cm)
n°det. Hg (II) 
( pg )
Absorbancia A A -- A ^
3 0.0 0,071
0.076
0,080
0.075
3 0,5 0.101
0,102
0.097
0,100 0,025
3 1.0 0.137
0.137
0,132
0.135 0.060
3 1.5 0.160
0,163
0.167
0,163 0 .088
3 2.0 0.197
0.196
0.196
0.196 0,127
3 2.5 0.219
0.230
0.219
0,223 0.148
3 3.0 0.241
0.244
0.249
0.244 0.269
3 4.0 0.269
0.270
0.272
0,270 0.195
3 5.0 0.280
0.279
0,278
0,279 0.204
Se prepare una disoluciôn de Hg(II) en SO^H^ IM, 
que fué estandarizada Yr posteriormente diluida hasta conse 
guir una disoluciôn de 10 pg Hg/ml; 0,2 ml de esta disolu­
ciôn eran depositados en una capsula de gelatina ( secciôn
11.1,2. ), situada en un soporte de plâstico,adaptado a su 
forma para evitar posibles derramamientos,
Este soporte con las capsulas llenas de liqui­
de era situado bajo una lâmpara de infrarrojo, hasta conse 
guir su evaporaciôn. Esta operaciôn fue realizada con el - 
objeto de depositar en las capsulas muy pequehas cantidades 
de Hg(II), sin cometer errores importantes.
Sin embargo, les resultados obtenidos segûn —  
esta forma de procéder fueron insatisfactorios, pues al —  
evaporarse la soluciôn el residue final ( SO^Hg ) ataca y 
carboniza las capsulas de gelatina. Similares resultados 
fueron obtenidos cuando la soluciôn fué preparada en NO^H 
1 M. En vista de estes resultados se procediô a prepnrar 
la disoluciôn en H^O con unas gotas de ClH.
Las capsulas , una vez secas, eran almacenadas 
y envueltas en papel de filtre, soporte en las combustiones 
( vease la secciôn II.1.2. ) realizando la combustiôn en - 
la forma descrita en la seceiôn II.2.1.a.
Se llevô a cabo otro proceso de forma paralela 
a este, pero en este case, en vez de desecar porciones de 
soluciôn en capsulas, la soluciôn se depositaba con una pi- 
peta sobre el papel de filtre que habia de ser utilizado en 
la combustiôn, y este se dejaba secar, suspendido por el —  
extreme que hacia las veces de mecha, en el interior de un 
desecador, sobre acide sulfûrico y, una vez secos, estes - 
papeles eran sometidos a combustiôn en la misma forma des­
crita .
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Los resultados obtenidos en estas experiencias 
se han reproducido en la Tabla XXXII, en la que los datos 
marcados como A, corresponden a determinaciones efectuadas 
sobre muestras en capsulas de gelatina y los marcados como 
B a determinaciones efectuadas sobre muestras depositadas 
directamente sobre el papel de filtro de combustion.
Con estos dàtos y considerando las cantidades 
recuperadas, los errores cometidos son respectivamente del 
13.7 , 203 y 38.2 %, habiendose tomado en el segundo caso 
ûnicamente los valores mas aceptables y habiendose, necesa 
riaiTiente, descartado aquellos que quedaban fuera de la cur 
va de calibrado ( a pesar de lo cual los errores son terr^ 
bles ( 203 % ))..
Estos resultados, junto con la extraordinaria-
mente pobre reproducibilidad obtenida ( vease la Tabla --
XXXII ), aconsejaron no proseguir las investigacioees por 
este camino, pasando a utilizar como medio de mineraliza- 
ciôn el método de la raezcla suifonitricoperclorica y como 
método de determinacion el descrito en la secciôn II. 2.3. 
3.a2-
III.2.3.2.- DETERMINACION POR EL METODO DEL BICOLOR ÇON 
DITIZONA CON MINERALIZACION DE LAS MUESTRAS 
POR MEDIO DE LA MEZCLA SULFONITRICOPERCLORICA
El procedimiento seguido en estas nuevas expe­
riencias fué el descrito en las secciones II.2.3.1.b. y -■
II.2.3.3.a^., habiendo constado de las siguientes fases:
III.2.3.2.1.- TRAZADO DE LA CURVA DE CALIBRADO.
La curva de calibrado en esta ocasiôn fué traza 
da sometiendo a todo el proceso descrito ( secciôn 11.2,3.- 
3.a.. ) cantidades exactamente medidas de soluciôn standard 
de Hg(II) en el range 0 - 6  pg. Las determinaciones fueron 
realizadas por triplicado.
Los resultados se han reproducido en la Tabla - 
XXXIII y los datos correspondientes han sido representados
qrâficamente en la Figura 32.
Los valores de absorbancia obtenidos en estas 
condiciones son superiores a los anteriores y el rango de 
utilizaciôn es mas amplio ( 0 - 6  jug de Hg(II) ) . El coe —  
ficiente de extinciôn molar calculado en estas condiciones 
résulta ( para la determinaciôn sobre 5 ;ug de Hg(II)), de 
5.3 X 10^.
III.2.3.2.2.- DETERMINACIONES EN CMC-Na.
Se efectuaron en este sentido diversas determi^ 
naciones partiendo de 5 g de muestra seca ( CMC-III ) que 
fueron mineralizadas de acuerdo al procedimiento descrito 
( II.3.3.1.b, y lI.S.S.S.ag. ) que, tras ser neutralizadas 
cuidadosamente con NaOH, eran enrasadas a 25 ml, tomandose 
alicuotas variables de estas disoluciones para la subsecuen 
te determinaciôn.
FIGURA 3 2
A
0.4
0.3
0.2
0.1
1 3 jjq Hgs
Curva de cclibrodo porc la deferminacion de Hg con 
d ih zona  ( b ic o lo r ]
TABLA XXXIII
Linea de calibrado para la determinaciôn de Hg(II 
con ditizona por el método bicolor modificado.
iA= 492 nm ; vol, ditizona = 4 ml ; 1 = 1.0 cm )
n Hg (II)
( ng )
Absorbancia À ^ ^blanco
3 0.0 0.260
0,265
0.270
0.265
3 1.0 0.341
0,345
0.341
0.342 0.077
3 2.0 0.406
0.404
0,400
0,405 0.140
3 ,3.0 0.468
0,467
0.477
0.467 0,202
3 4.0 0.534
0.533
0.537
0.535 0.270
3 5.0 0.589
0,589
0.605
0.594 0.329
3 6.0 0.669
0.677
0,671
0,669 0.404
Las experiencias llevadas a cabo directamente 
sobre soluciones procedentes de mineralizacion de muestra, 
apenas arrojaron valores de absorbancia superiores a los 
correspondientes a los blancos.
A la vista de estos resultados se efectuô una 
serie de determinaciones en las que a la muestra mineral^ 
zada se le anadieron cantidades exactas de soluciôn stan­
dard de Hg(II) y que fueron tratadas en la misma forma de£ 
crita.
El objeto de estas determinaciones era compro- 
bar la posible existencia de perdidas de Hg durante el pro 
ceso de mineralizaciôn,
Los resultados obtenidos han sido reproducidos 
en la Tabla XXXIV. Los resultados de esta Tabla muestran - 
claramente que no se producen perdidas de Hg(II) durante - 
el ataque de las muestras .
Considerando como limite de detecciôn del mêto- 
do utilizado el triple de la desviaciôn tipica de los valo- 
res correspondientes a los blancos de determinaciôn se ob- 
tiene un valor de 0.25 ug de Hg y, un valor del limite de 
detecciôn relative para 5 gr de muestra mineralizada de -- 
0.1 ppm de Hg.
Lo ûnico que se puede afirmar es, pues, que la 
muestra ensayada ( CMC-III), contiene menos de 0.1 ppm de 
Hg(II), lo que aûn situandola por debajo de los limites —  
permitidos internacionalmente, no constituye sino un valor 
semicuantitativo, que habria de ser comprobado y perfecci- 
nado el método de obtenciôn en experiencias posteriores.
TABLA XXXIV
Datos de la recuperaciôn del Hg(II) 
adicionado a mineralizaciones de - 
5 g de CMC-Na, por medio de la me£ 
cia sulfonitricoperclôrica.
Hg (11) 
anadido 
(ug)
Hg(ll)
recuperado
(ug)
CMC-111
1 . 005.00
0.42
0.97
0.95
2.07
2.16
2.17
2.16
a
V a l o r  r e c h a z a d o .
III.2. 3.3.- DETERMINACION MONOCOLOR CON DITIZONA.
Las muestras fueron mineralizadas en la forma 
descrita en las secciones III.3.3.1.b. y II.3.3.I.e., (re^ 
pectivamente con mezcla sulfonitricoperclôrica y con el -- 
reactivo de Fenton ), habiendo sido el proceso experi.men 
tal seguido en la determinacion, propiamente dicha, el des^  
crito en la secciôn II.3.3.3,b.
III.2.3.3.1.- PUESTA A PUNTO DE LOS METODOS DE MINERALIZA 
CION.
De los dos metodos de mineralizaciôn que se - 
iban a utilizar, uno de elles, el de la mezcla sulfonitri­
coperclôrica, habia sido estudiado en experiencias anterio 
res, por lo que, en esta ocasiôn se diô por supuesto el -- 
que no existen perdidas del contenido en Hg de las muestras 
y adiciones durante el proceso de ataque.
No ocurria lo mismo con el método del reactivo 
Fenton, por lo que, y aceptando en un principle las condi­
ciones experi mentales para el proceso, descritas en la 
secciôn II.2.I.e., ( H^02 + SO^H^ + NO^H + ac.ascôrbico +
Fe(II) ), se iniciô un estudio en el que fueron preparados 
blancos de réactivés y blancos con adiciôn de una cierta 
cantidad de soluciôn standard de mercurio.
El control de estas soluciones fué realizado, - 
en esta ocasiôn, por espectrofotomëtria y, no por absorciôn 
atômica, por no disponer de la lâmpara de câtodo hueco apro-
piada, por lo que se sometieron las soluciones al proceso - 
de determinaciôn descrito en la secciôn II.3.3,3,b., y que 
habia de ser, el utilizado para las medidas en muestra.
Los resultados de estas experiencias se han re 
sumido en la Tabla XXXV.
TABLA XXXV
Datos del control de recuperaciôn de Hg(II) en 
ataques por medio del reactivo de Fenton.
CMC-Na
(g)
Hg anadido
(iig)
Hg recuperado 
(Mg)
Hg recuperado 
(%)
0.0 3.0 1.51 50.0
0.0 3.0 2.90 97.0
0.0 3.0 2.36 78.6
0.0 3.0 2.44 81.3
5.0 3.0 2 . 30 77.0
Segûn puede apreciarse en la Tabla XXXV, excep­
te dos valores, claramente distanciados, tanto en presencia 
de muestra como en su ausencia, no es posible recuperar pro 
porciones mayores de un 80 %, cuando el proceso es llevado 
a cabo en las condiciones establecidas en la secciôn II.2.
1. c,
Estos valores, aûn sin ser satisfactorios, permi 
ten la obtenciôn de resultados en muestra, aceptando, para 
estos ûltimos un sesgo de un 20 % aproximadamente por defecto
Se efectuaron asi, algunas medidas sobre la muestra IV, que 
arrojaron resultados reproducibles, tal y como puede apre—  
ciarse en la Tabla XXXVI.
Estos resultados, como posteriormente se verâ - 
( secciôn III, 2.3 . 3.3.2, ), son prâcticamente concordantes 
con los que, finalmente, fueron aceptados como definitivos, 
lo que résulta justificable, considerando las bajas -con—  
centraciones de Hg(II), présentes en la muestra y el hecho 
de trabajar en las proximidades del limite de detecciôn —  
del método.
TABLA XXXVI
Determinaciones de 
ralizada mediante
Hg(II) en CMC- 
el reactivo de
IV, mine 
Fenton .
CMC Hg anadido Hg hallado Hg halladoa
(g) (lig) (pg) (ppm)
5. 00 0.0 0.31 0.06
5.00 0.0 0.29 0.06
5.00 3.0 2.30 ---
10.00 0.0 0.61 0.06
10.00 0.0 0.62 0.06
los v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a las d e t e r m i n a c i o n e s  en 
b l a n c o  h a n  s id o  r e s t ados.
Algunos autores y principalmente, Archer (202)- 
han propuesto como via de mineralizaciôn de muestras orgâni 
cas para la determinaciôn de Hg, la utilizaciôn de SO^Hg y
MO^H y, en las ûltimas etapas, oxidaciôn por ^2^2 ' --
adicionando pequehas cantidades de selenio metâlico, con el 
fin de evitar perdidas en el contenido en Hg de las muestras 
durante el ataque. El método de Archer, fué aceptado y reco 
mendado para el anâlisis de residues de pesticidas en ali—
mentes, por el Subcomitecorrespondiente del Analytical ---
Methods Committee (203) .
Se pensô, por tanto, en probar una nueva alter- 
nativa particular para el caso del Hg, consistente en la -- 
adiciôn de una pe^ueha cantidad de selenio metâlico, tanto 
a los blancos, como a las muestras y, estudiar las propor-- 
ciones en las que el Hg(II) era recuperado, por este medio.
Los ensayos de control arrojaron valores de la 
recuperaciôn, tanto en presencia de muestra, como en su ausen 
cia del orden del 90%, con buena reproducibilidad, observân 
dose asi mismo, que la presencia de selenio en las mezclas 
de ataque no supone variaciôn alguna en cuanto al desarrollo 
del proceso de ataque y mineralizaciôn de las muestra, aumen 
tando los blancos correspondientes de forma casi insignifi—  
cante,
En estas nuevas condiciones y, aunque la recupe 
raciôn del elemento no es, tampoco, cuantitativa, se ha con 
siderado, sin embargo, que la adiciôn de selenio metâlico, 
supone cierta ventaja en lo que a la recuperaciôn del elemen 
to se refiere, no introducidhdose en el proceso, por el con­
trario, ningûn inconveniente ni complicaciôn adicional, por 
lo que se decidiô el efectuar todas las determinaciones sub- 
siguientes en presencia de este elemento.
III.2.3.3.2.- PUESTA A PUNTO DEL METODO DE DETERMINACION.
La seleccion de la longitud de onda 6ptima para
las medidas fue establecida en experiencias anteriores --
( secciôn III.2.3.1.1. ) aunque, no obstante, en esta oca-- 
siôn se volvieron a trazar los espectros de la soluciôn de 
ditizonato de mercurio y la de ditizona, en cloroformo, ob- 
teniendose en las nuevas condiciones de determinaciôn mono- 
color, el mâximopara el quelato a la longitud de onda de -- 
4 98 nm .
El siguiente punto estudiado, fue el procedi —  
miento de destrucciôn de la ditizona, en el trabajo con la 
têcnica monocolor.
Las opciones existentes sobre este punto eran, 
la recomendada por Marczenko (331) , consistente en la agita 
ciôn con soluciôn diluida de amoniaco, y la utilizaciôn del 
tampôn borato de pH 11.3, aplicado en el caso del zinc con 
excelentes resultados ( secciôn III.2.4.2.).
Las experiencias llevadas a cabo, en este sent^ 
do, consistieron en comparar las lecturas fotomêtricas de - 
soluciones clorofôrmicas de ditizona obtenidas en condicio­
nes en las que a una misma cantidad de soluciôn standard de 
Hg(II), se ahadia una cantidad de ditizona ligeramente infe 
rior a la estequiométrica, de forma que, no restase al final 
de la fase de agitaciôn, prâcticamente nada de ditizona li­
bre, con lo que la soluciôn asi obtenida era, por tanto, una 
disoluciôn de ditizonato de mercurio. Dos de estas disolu-- 
ciones, asi preparadas, una vez extraidas, fueron sometidas 
a agitaciôn, respectivamente,con soluciôn amoniacal diluida 
( 1 gota de NH^ ce, llevada a 25 ml con agua ) y con tampôn
pH 11.3 de borato, mientras que la absorbancia de la terce 
ra disoluciôn era medida, sin ningûn tipo de tratamieato.
El objetivo de estas experiencias, no era pre 
cisamente el observer la eficacia de ambas disoluciones - 
alcalines con respecto a la destrucciôn de la ditizona l_i 
bre, sobradamente reconocida, sino, por el contrario, - 
comprobar que durante el proceso citado, el ditizonato de 
mercurio no era destruido junto con la ditizona, o en que 
proporciôn podria serlo.
Los resultados obtenidos en estos estudios, de 
mostraron que, el ditizonato de mercurio résisté perfecta- 
mente la acciôn de las disoluciones alcalines, pero los re 
sultados en el caso de la utilizaciôn de la soluciôn de —  
amoniaco, aparecîan menos reproducibles y el proceso era - 
mas lento, precisando de un mayor nûmero de etapas de agi­
taciôn, cuando las cantidades de ditizona eran considerables 
por lo que se determinô la utilizaciôn de la soluciôn re—  
guladora de borato, como alternativa vâlida para la destruc 
ciôn de la ditizona en las experiencias subsiguientes.
Sê efectuaron, asimismo, estudios sobre los reac 
tivos a utilizar y particularmente con respecto al clorofor 
mo, estas experiencias demostraron que no existe gran dife- 
rencia entre utilizar cloroformo de importaciôn o reactivos 
de fabricaciôn nacional, por lo que se adoptô esta segunda - 
alternativa, que supone abaratar considerablemente el proce 
dimiento de anâlisis, Sin embargo, se observô que existe una
apreciable diferencia entre utilizar una u otra marca del --
reactivo. Las experiencias en nuestro caso se efectuaron con 
cloroformo Panreac y cloroformo Probus, obteniéndose con el 
primero los mayores valores de absorbancia por lo que, en —  
adelante fue el elegido, pero résulta necesario resaltar que 
si bien las diferencias no son demasiado marcadas, no résulta
posible el intercambiar de forma arbitraria el uno por el 
otro, de tal manera que sea cual sea el reactivo utilizado, 
deben proseguirse las experiencias siempre con el mismo - 
reactivo, observândose en caso contrario variaciones sufi- 
cientes como para hacer inutilizable la curva de calibrado 
trazada.
111,2.3.3.2.1.- TRAZADO DE LA GRAFICA DE CALIBRADO.
Una vez seleccionada la longitud de onda optima 
de medida y establecidos los parâmetros experiementales - 
en condiciones ôptimas, se procediô al trazado de la grâfi- 
ca de calibrado correspondiente, sometiendo para ello can­
tidades exactamente medidas de la soluciôn standard de Hg 
( 1 yug / ml ) , diluidas a 10 ml con soluciôn de ClH 0.1 N, 
al proceso de extracciôn-determinaciôn descrito en la sec—  
ciôn II.3.3.3.b.
Las determinaciones fueron efectuadas por tri—  
plicado, aceptândese el valor medio en cada caso, como défi 
nitivo, en el rango 0 - 6  de Hg(II) .
Los resultados numêricos de estas determinacio 
nés se ofrecen en la Tabla XXXVII y, los valores correspon 
dientes a la resta de los resultados para las determinacio 
nés en blanco han sido representados grâficamente frente a 
las cantidades absolutas de Hg(II), en la Figura 33, en la 
que se observa una buena concordancia con la ley de Beer y 
una sensibilidad y limite de detecciôn francamente satis—  
factories.
TABLA XXXVII
Datos de la grâfica de calibrado para la 
determinaciôn de Hg(II) con ditizona por
el método 
ditizona
monocolor (À =
— 4.0 mlf 1 — 1.
498 nm; 
0 cm )
vol .de
det.
(n)
Hg(II)
(pg)
Absorbancia Â Â ^blanco
3 0.00 0.142
0.164
0.146
0.150
3 0.30 0.199
0.200
0.200
0.200 0.050
3 0.60 0.225
0.217
0.215
0.219 0.069
3 1.00 0.253
0.246
0.255
0.250 0.100
3 2.00 0.325
0.320
0.330
0.325 0.175
3 3.00 0.428
0.405
0.420
0.418 0.268
3 4.00 0.498
0.495
0.500
0.498 0,348
3 5.00 0.598
0.590
0.605
0.598 0.448
3 6.00 0.702
0.700
0.700
0.700 0.550
FIGURA 33
A
0.5
0,3
0.1
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Curva de calibrado para la deferminacidn  
m onocolor de Hg con difizono
El coeficiente de extinciôn molar aparente, cal^  
culado para las determinaciones con 3.00 }iq de mercurio, —  
résulta ;
6 = 7.6 X 10^. l.mol ^,cm ^
III.2.3.3.2.2.- ESTUDIO DE INTERFERENCIAS.
Tàl y como se ha discutido en la secciôn II.3.3., 
diverses elementos pueden ser coextraidos junto con el diti 
zonato de mercurio, en las condiciones ôptimas para la ex—  
tracciôn de este ûltimo.
Se efectuaron en nuestro caso, una serie de ex­
periencias en las que se comparaban los resultados obtenidos 
para 3.0 }iq de Mercurio, medidos en las condiciones descri-- 
tas y para esta misma cantidad de Hg(II), a la que eran ad^ 
cionadas cantidades crecientes de diverses cationes metâli-
cos, Los elementos estudiados, en este sentido, han sido --
Fe(III), Ni (II), Co(il), Cu(II), Pb(II), Bi(III) yMn(II), 
cationes que, bien por sus proporciones ( caso concrete del 
Fe(III) en los ataques por medio del reactivo Fenton ), o 
por sus caracterîsticas , y segdn los datos de Iwantscheff 
(332) , pueden influir significativamente en el proceso de 
determinaciôn colorimêtrica del mercurio con ditizona.
III.2.3.3.2,2.1.- ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DEL ION Fe(III).
El primero de los elementos investigado, fue - 
el Fe(III), debido a que este ion se encuentra presente en 
las soluciones procedentes de mineralizacion por medio del 
reactivo Fenton en cantidades considerables.
Dado que se habia de trabajar a pH francamente 
âcido no existe la posibilidad de precipitaciôn del hidrôxi 
do y, por otra parte, el Fe(III) no forma ditizonatos, por 
lo que era ûnicamente prévisible un efecto oxidante sobre 
la ditizona por parte del elemento.
Se reaiizaron, en este sentido, experiencias - 
en las que se sometîan a extracciôn cantidades fijas de —  
Hg(II) ( 3.0 jLig ) y una cantidad fija de Fe(III) ( 23.1 mg) 
ligeramente superior a la propia de los ataques mediante - 
el reactivo Fenton, y diversas cantidades de soluciôn de - 
clorhidrato de hidroxilamina,
Las soluciones obtenidas en estas condiciones, 
fueron medidas fotométricamente y sus espectros han sido - 
reproducidos en la Figura- 34.
Tal y como se vé en la Figura, prâcticamente - 
no existe interferencia debida a la presencia de Fe(III), 
en las proporciones consideradas, no siendo, por tanto ne- 
cesaria una cantidad superior a 1.0 ml de soluciôn de clor 
hidrato de hidroxilamina ( esta era la cantidad normalmente 
utilizada ), pues, sin duda, la acciôn del redactor es ayu 
dada por el AEDT y el resto de los compiejantes introduci- 
dos en el medio. Se concluyô, pues, que el método es per—  
fectamente aplicable a los mineralizados procedentes de —  
ataque por medio del reactivo Fenton.
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111.2.3,3.2,2.2.- ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DEL ION Ni(II).
Se pardLô para este estudio de una soluciôn de 
2000 ppm de (N02)2Ni.
El esquema de las experiencias fué el mismo - 
realizado en el caso del Fe y otros estudios similares - 
a lo largo de esta memoria, é’sto es, una cantidad fija de 
Hg era extraida junto con cantidades crecientes del iôn in 
vestigado, midiendo espectrofotométricamente y, en las —  
mismas condiciones establecidas para la curva de calibrado, 
calculando, a partir de estas medidas la cantidad aparen- 
te de Hg(II), recuperada.
Los resultados correspondientes al estudio con 
el iôn Ni(II), se han reproducido en la Tabla XXXVIII.
De los datos de esta Tabla puede deducirse —  
fâcilmente que el Ni(II), incluso en proporciones 500 ve­
ces superiores a la cantidad considerada de mercurio, no 
influye en la determinaciôn de este ûltimo, en las condi­
ciones, aqui, establecidas.
TABLA XXXVIII
Estudio de la influencia del iôn Ni(II) sobre la 
determinaciôn monocolor de Hg(II) con ditizona,
( X  = 49 8 nm ; vol. H^Dz = 4.0 ml ; 1 = 1.0 cm)
Hg(II)
ouesto
(pg)
Ni (II) 
anadido
(iig)
relaciôn Hg(II)
recuperado
(pg)
3 . 0 30 1:10 2,9
3 . 0 150 1:50 3.0
3 . 0 1500 1:500 - 3,0
los v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a las d e t e r m i n a c i o n e s  en 
b l a n c o  han sido r e s t a d o s .
111.2,3.3.2.2.3.- FSTUDIO DE LA INFLUENCIA DEL ION Cu(II),
Segûn la bibliografia (331), es este el iôn que 
mayor influencia interferente puede ejercer sobre el siste- 
ma,
Experiencias similares a las anteriores fueron
-2
realizadas partiendo de una soluciôn 10 M de SO^Cu. Los 
resultados de esta experiencias han sido reproducidos en - 
la Tabla XXXIX.
TABLA XXXIX
Estudio de la influencia del iôn Cu(ll) sobre 
la determinaciôn monocolor de Hg(ll) con dit^ 
zona ( X = 498 nm; vol.HgDz =4,0ml; 1=1.0cm)
HgCll)
puesto 
(ug)
Cu(ll)
anadido
(ug)
relaciôn Hg(ll)
recuperado^
(ug)
3.0 3.0 1:1 3.0
3.0 15.0 1:5 3.0
3.0 30.0 1:10 3.2
3.0 150.0 1:50 3.6
3.0 300.0 1:100 4.0
^ los v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a las d e t e r m i n a c i o n e s  en 
b l a n c o  h a n  sido r es t a d o s .
Tal y como puede apreciarse en esta Tabla, el 
Cu(ll) no manifiesta interferencia en proporciones infe—  
riores a 50:1 con respecto al Hg(ll), produciendo résulta 
dos por exceso a partir de estas proporciones.
No son probables en las muestras consideradas, 
cantidades de Cu de este orden o superiores, por lo que no 
se tomaron precauciones en este sentido. No obstante, y en 
el caso de manejar muestras con alto contenido en este ele 
mento, la extracciôn del Hg(ll) puede ser efectuada en for 
ma selectiva, realizando la extracciôn con cantidades de - 
ditizona suficientemente pequenas o mediante una extracciôn 
previa del Cu con ditizona, complejando el Hg(ll) con yoduro 
o bromuro (331).
I I I . 2 . 3 . 3 . 2 . 2 , 4 . -  FSTUDIO  DE LA  IN F LU E N C IA  DEL IO N P b ( I I ) ,
El estudio se realizô, partiendo de una soluciôn 
de oxido de plomo conteniendo 0.9991 mg / ml del elemento.
Los resultados obtenidos se han reproducido en
la Tabla XL.
TABLA XL
Estudio de la Influencia del i6n Pb(II) sobre 
la determlnaciôn monocolor de Hg(II) con dit^
zona (X= 498 nm; vol. H2Dz= 4,0 ml; 1=1.ocm)
Hg(II) Pb(II) relaciôn Hg(II)
puestos anadidos recuperado^
(iig) (ug) (Mg)
3.0 30,0 1:10 3.3
3.0 150.0 1:50 3.4
3.0 300.0 1:100 3.4
los valores correspondientes a las determinaciones en 
blancos ^an sido restados.
En este caso se observa un curioso sesgo que - 
parece independiente de la concentraciôn del I6n Pb(II), - 
présente en el medio, pero necesario de considerar en mue£ 
tras con alto contenido en este elemento.
111.2.3.3.2.2,5.- ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LOS lONES
Co(II), Cd(II), Bi(III) yMn(II).
Estudios similares a los anteriores fueron rea 
lizados para cantidades variables de iones Co, Cd, Bi y Mn, 
cuyos resultados se han reunido en la Tabla XLI,
TABLA XLI
Influencia de los iones Co, Cd, Bi y Mn aislada 
mente, sobre la determinaciôn monocolor de Hg(II) 
con ditizona (/C = 498nm; vol .H2Dz=4 . 0ml ; 1=1. Ocm)
Hg(II)
puesto 
(pg)
Elemento
estudiado
Cantidad
ahadida
(pg)
relaciôn Hg(II)
recuperado^
(pg)
3.0 Co (II) 30,0 1:10 2.8
3.0 Co (II) 150.0 1:50 3.0
3.0 Cd(II) 30.0 1:10 3,0
3.0 Cd(II) 150.0 1:50 3.4
3.0 Bi (III) 30.0 1:10 3.0
3.0 Bi (III) 150.0 1:50 3.6
3.0 Mn(II) 30.0 1:10 3.2
3.0 Mn(II) 150.0 1:50 3.2
l o s  v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  l a s  d e t e r m i n a c i o n e s  e n
b l a n c o  h a n  s i d o  r e s t a d o s .
Tal y como se vê en la Tabla anterior ninguno 
de los cationes investigados manifiesta un efecto interfé­
rante significative sobre la determinaciôn del Hg(II), en 
las condiciones establecidas, en proporciones bajas que, - 
lôgicamente, de existir en las muestras son las ûnicas pro 
babies, por lo que , la validez del mëtodo de détermina—  
ciôn considerado para la determinaciôn de las posibles tra 
zas de Hg(II) contenidas en las muestras de carboximetil—  
celulosa sôdica, fuê admitida.
III.2.3.3.3.- DETERMINACIONES EN CMC-Na.
Se disponîa en este momento de dos muestras de 
CMC-Na numeradas como IV y V, en las que fueron realizadas 
las correspondientes determinaciones, tras secarlas en la 
forma descrita en la secciôn 11.1,4,
III.2.3.3.3.1.- MUESTRAS MINERALIZADAS CON MEZCLA SULFO
NITRICOPERCLORICA.
Las muestras fueron mineralizadas en la forma 
descrita en la secciôn II.3.3.1,b,, y los mineralizados, - 
una-vez neutralizados y frîos, fueron sometidos al proce- 
so de determinaciôn descrito en la secciôn II,3.3.3.b,
Los resultados obtenidos para las muestrasIV y 
V, respectivamente han sido reflejados en las Tablas XLII 
y XLIII.
TABLA XLII
Determinaciones de Hg(II) en CMC-IV, minera 
lizada con mezcla sulfonitricoperclôrica.
CMC hallado Hg hallado^
(g) (ug) (ppm)
5.00 0.30 0.06
5.00 0,45 0,09
5.00 0,45 0.09
^ los valores correspondientes a las determinaciones en 
blanco han sido restados.
TABLA XLIII
Determinaciones de Hg(II) en CMC-V, minera 
zada con mezcla sulfonitricoperclôrica.
CMC Hg hallado Hg hallado^
(g) (pg) (ppm)
5.00 0,30 0,06
5.00 0,29 0,06
5.00 0,60 0,12^
^  l o s  v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  l a s  d e t e r m i n a c i o n e s  e n
b l a n c o  h a n  s i d o  r e s t a d o s ,
^ valor rechazado.
Las muestras de CMC-Na analizadas contiénen pues 
CMC-IV = 0,08 ppm de Hg; CMC-V = 0,06 ppm de Hg
111.2.3.3,3.2.- MUESTRAS MINERALIZADAS CON EL REACTIVO PE
FENTON,
TABLA XLIV
Determinaciones de Hg(II) en CMC-IV minera 
lizada por medio del reactivo Fenton.
CMC
(g)
Hg hallado
(pg)
Hg hallado  ^
(ppm)
5.00 0.30 0.06
5.00 0,61 0.12
5.00 0,15 0.03
10.00 0.50 0.05
10.00 0,60 0,06
10.00 0.72 0.07
 ^ los valores correspondientes:a las determinaciones en 
blanco han sido restados.
Las muestras fueron mineralizadas en la forma -- 
descrita en la secciôn II,3.3.I.e., y las soluciones minera­
lizadas, una vez frias, fueron sometidas al proceso de deter 
minaciôn descrito en la secciôn II.3.3,3,b.
Los resultados obtenidos para las muestras ana 
lizadas ( CMC-IV y V ), han sido reproducidos en las Tablas 
XLIV y XLV.
Con los datos de la Tabla XLIV se obtienen los 
siguientes parâmetros estadisticos:
Std, Desv. = 0.03 ppm 
Max. Desv. = 0,05 ppm
El contenido de la muestra IV, es pues de 0,065 
+ 0.030 ppm de Hg,
TABLA XLV
Determinaciones de Hg(II) en CMC-V, minera 
lizada por medio del reactivo de Fenton.
CMC
(g)
Hg hallado
(iig)
Hg hallado^ 
(ppm)
5.00 0.30 0.06
5,00 0,32 0,06
5.00 0.20 0,04
10.00 0.60 0.06
10.00 0.70 0.07
10.00 1.15 0,11
^  l o s  v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a  l a s  d e t e r m i n a c i o n e s  e n
b l a n c o  h a n  s i d o  r e s t a d o s .
La desviaciôn standard calculada a partir de 
estos datos ( Tabla XLV ):
Std. Desv. = 0.02 ppm
Max. Desv. = 0.04 ppm
El contenido en Hg de la muestra V se sitûa - 
pues en: 0.067 + 0.023 ppm de Hg
III.2.3.4.- R B S U M E N  VE VETERMJNACJOSIES,
La determinaciôn del contenido en Hg de las 
muestras de CMC-Na, tal y como ha sido expuesto en seccio- 
nes anteriores, fuê abordado por cuatro vias diferentes, - 
como han sido :
.- Determinaciôn espectrofotométrica bicolor con ditizona 
sobre muestras mineralizadas por medio de la técnica - 
del frasco de oxigeno,
.- Determinaciôn espectrofotométrica bicolor con ditizona 
sobre mineralizados obtenidos por medio de la mezcla - 
sulfonitricoperclôrica,
Determinaciôn espectrofotométrica monocolor con ditizona 
sobre muestras mineralizadas con mezcla sulfonitricoper­
clôrica.
Determinaciôn espectrofotométrica monocolor con ditizona 
sobre muestras mineralizadas por medio del reactivo Fenton
De estas cuatro alternativas, la primera fué --
abandonada debido a la pobre reproducibilidad obtenida y la 
segunda no proporcionô, sino resultados semicuantitativos, --
habiendo proporcionado resultados satisfactorios las dos --
ûltimas, Todos estos resultados han sido reunidos en forma 
comparativa en la Tabla XLVI,
TABLA XLVI
Resumen comparative de los resultados 
obtenidos para la determinaciôn de Hg 
en muestras de CMC-Na.
Método de 
mineraiizaciôn^
Método de 
determinaciôn^
Muestra Hg hallado 
(ppm)
F.Ox. Bicolor ditizona wa
StN.P, Bicolor ditizona III 4 0.1
S.N.P. Monocolor con IV 0.08
ditizona V 0.06
Fenton Monocolor con IV O.O65
ditizona V 0.06^
F . O x . =  f r a s c o  de o x i g e n o  ( 1 1 . 2 . 1 . a . ) ; S . N . P . = m e z c l a  sulfo_ 
n i t r i c o p e r c l ô r i c a  ( I I . 2 . 1 . b .); F e n t o n  = r e a c t i v o  de F e n t o n  
ï I I . 2. 1 . C.  y I I . 3 . 3 . 1 . C .  ).
B i c o l o r  d i t i z o n a  ( I I . 3 . 3 . 3 . a ^ .  y  I I . 3 . 3 . 3 . a ^  ) ;  M o n o c o l o r
d i t i z o n a  ( I I . 3 . 3 . 3 . b .  ) .
El método monocolor résulta, por tanto, apropia 
do para los fines previstos, pudiendo ser mineralizada la 
muestra por cualquiera de los métodos considerados, aunque 
la utilizaciôn del reactivo Fenton, supone un ahorro cons£ 
derable de tiempo y no résulta necesaria la fase de neutra 
lizaciôn de los mineralizados, siempre incomoda e ineludi- 
ble en el caso de utilizer la mezcla sulfonitricoperclôri­
ca.
I I I . 2 . 4 . -  DETERMINACION DE Z IN C .
Para la determinaciôn del contenido en zinc de 
las muestras de CMC-Na, fuê utilizada su reacciôn con dit^ 
zona y la extracciôn del quelato formado en condiciones - 
selectivas, en disolventes orgânicos, midiendo fotometrica 
mente el color de las disoluciones producidas.
La reacciôn con ditizona se utilizô en dos va­
riantes de las têcnicas descritas en la secciôn 1.6.1.4.1.; 
concretamente la técnica del monocolor y la de valoraciôn 
fotométrica extractive. En el primer caso fueron probadas 
dos alternativas en cuanto al medio acuoso establecido con 
miras a conseguir la extracciôn selective del elemento. —  
Con respecto al segundo método se probô la misma técnica 
aplicada a mineralizados procedentes de dos procedimientos 
diferentes de ataque, la mezcla sulfonitricoperclôrica y - 
el reactivo Fenton.
Los resultados obtenidos en estas experiencias 
son expuestos a continuaciôn.
III.2.4.1.- DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA CON DITIZONA 
POR EL METODO DE MARCZENKO.
El método seguido en esta ocasiôn fué el descri 
to en las secciones II.3.4,I.e., y II,3.4.3.a., respectiva­
mente para la mineralizaciôn y determinaciôn del zinc en —  
las muestras.
III.2.4.1.1.- ESPECTROS DE LA DITIZONA Y DEL DITIZONATO 
DE ZINC.
En primer lugar se realizô el registre de los
espectros en la regiôn visible ( 350 - 700 nm ), para la
soluciôn de extracciôn de ditizona y el ditizonato de Zn,
obtenido por reacciôn de un exceso del iôn metâlico frente
a una pequena cantidad de soluciôn de ditizona en tetra—
cloruro de carbono, utilizando cêlulas de 1.0 cm de paso
ôptico. Los correspondientes espectros asi obtenidos han
sido reproducidos en la Figura 35, a la vista de los que
se seleccionô la longitud de onda de 538 nm, para todas -
las subsiguientes determinaciones. Se calcularon a partir
de los mismos, también, los parâmetros de sensibilidad --
del método ( coeficiente de extinciôn moiar aparente =
5 -1 -11.2 X 10 l.mol .cm ; absortividad especîfica = 1.98; 
sensibilidad Sandell = 0.0005 ),
Vemos pues, que el método es extraordinaria- 
mente sensible en estas condiciones a la longitud de on­
da mâxima de 538 nm.
III.2.4.1.2.- TRAZADO DE LA GRAFICA DE CALIBRADO.
Una vez seleccionada la longitud de onda de —  
trabajo y en las condiciones descritas ( secciôn 11,3.4.3. 
a. ) , se procediô al trazado de la grâfica de trabajo, 
empleando cantidades exactamente medidas de soluciôn stan­
dard de Zn(II), comprendidas entre 0.3 - 4.0 pg. El volumen 
final en todas las determinaciones era de 5 ml. Las medidas 
fueron llevadas a cabo por duplicado, como minimo.
FIGURA 35
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La grâfica de trabajo,as! obtenida, se ha repre 
sentado en la Figura 36, y los dàtos numêricos para su con£ 
truceiôn se hallàn en la Tabla XLVII.
TABLA XLVII
Trazado de la grâfica de trabajo en la deter­
minaciôn de Zn por el método espectrofotomê—  
trico de Marczenko ( k= 538 nm; vol, final en
todas las det,= 5,0 ml; refereecia= Cl^C; --
1 = 1, G cm )
Det. 
(n)
Zn(II)
(Mg)
Absorbancia A A-A
2 0.00 0,178 0,009
0,160 0.169 -0,009
3 0.33 0.348 0,051
0,275 0.270 -0.022
0.320 0,023
4 0,65 0.445 0.003
0,443 0,001
0.457 0,442 0.015
0.425 -0.017
2 1.31 0,785 -0,010
0.805 0.795 0,010
2 1.97 1,003 0.032
0.940 0,971 -0,031
1* 2.62 1.270 1,270 0,000
U n  b u e n  n u m é r o  d e  d e t e r m i n a c i o n e s  h u b o  d e  r e c h a z a r s e  p o r
s u m i n i s t r a r  r e s u l t a d o s  e r r â t i c o s  y  s o l o  s e  h a n  c o n s i d é r a ^
d o  l o s  u t i l i z a d o s  p a r a  e l  t r a z a d o  d e  l a  r e c t a .
FIGURA 36
A
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Curva de caü brado para la deferminacion de Zn 
con dihzona por el me rode de Marczenko
Con los datos obtenidos para 9 determinaciones, 
tomando 0.1 ml de la soluciôn standard ( équivalentes a —
0,656 ug de Zn ) se realizô el estudio estadîstico de la -
precisiôn de las medidas, que arrojô les siguientes resul­
tados ;
Std, Desv, = 0,041 ug ( 6.25 % )
Max,Desv, = 0,07 U9 ( 10.7 % )
Durante el transcurso de las experiencias fuê - 
necesario preparar nuevas soluciones ée los distintos reac- 
tivos y los resultados comenzaron a ser errâticos y, en ge­
neral, muy superiores a los obtenidos en un principio. Se 
probô la influencia del pH del medio pero no fué posible —  
llegar a una conclusiôn segura, pues, dentro de cada pH , 
los resultados seguîan variando, Por otra parte, los blan—  
COS resultaban muy superiores a los obtenidos en principio 
y la funciôn de calibrado trazada, dejô, pues, de tener —  
utilidad, ante la falta de reproducibilidad de los résulta 
dos,
Unos ensayos realizados con soluciôn de Cd, in 
validaron todas las experiencias, pues se comprobô la falta 
de eficiencia de la soluciôn complétante de SgO^^ , incluso 
para pequenas concentraciones del iôn y, ademâs, la inter—  
ferencia tampoco resultô reproducible,
Todos estos hechos determinaron el abandono del 
método descrito para la determinaciôn de Zn y sustituirlo 
por otro mâs fiablev
III.2.4.2.- DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA CON DITIZONA
POR EL METODO DF WESTOO.
Las experiencias preliminares demostraBon la - 
conveniencia de efectuar la neutralizacidn de las muestras 
con NHg concentrado y, con soluciôn IN de NH^ en las ûlti­
mas etapas, pues haciéndolo con NaOH en lentejas los resul­
tados de los blancos eran superiores y , ademâs, la reacciôn 
es mâs violenta inicialmente, pero inmediatamente la lente- 
ja deja de reaccionar, lo cual probablemente, es atribuible 
a la formaciôn de una capa superficial de SO^Nag, que impi- 
de la posterior reacciôn.
También se comprobô que se obtenîan los mismos 
resultados sometiendo las soluciones de ditizonato de Zn 
a centrifugaciôn como a filtraciôn, con las consiguientes 
ventajas para el primer método, discutidas anteriormente 
( secciôn II.2.4.3.b. ).
Por ûltimo y, como experiencia preliminar, se - 
estudiô el pH ôptimo para la extracciôn, encontrando en nues 
tro caso, mejores y mâs reproducibles resultados, trabajan 
do a pH prôximo a 7, que el pH 5.5 que recomienda Westoô 
(479).
III.2.4.2.1,- TRAZADO DE LA RECTA DE CALIBRADO.
Se procediô a trazar la recta de calibrado para 
el método de Westoô , tomando cantidades exactamente medidas 
de soluciôn standard de Zn y * sometiéndolas al proceso des­
crito ( secciôn II,3,4,3,b, ),
FIGURA 37
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Curva de calibrado para la deferminacion de Z n 
con difizona por el méfodo de Wesfôo
Los datos numêricos de estas medidas se reprodu 
cen en la Tabla XLVIII y, su representaciôn grâfica en la - 
Figura 37.
TABLA XLVIII
Trazado de la grâfica de calibrado para Zn con 
ditizona, por el método de VTestoo ( X = 538 nm; 
vol. final = 5.0 ml ; ref = Cl^C; 1 = 1.0 cm)
Det.
(n)
Zn(II)
(pg)
Absorbancia A A - A
3 0.00 0.300 -0.006
0.290 0.306 -0.016
0.330 0.024
3 0.33 0.455 -0,015
0.422 0.440 -0.018
0.442 0.'002
6 0.65 0.520 -0.021
0.543 0.002
0.540 -0.001
0.548 0.541 0,007
0.546 0.005
0,550 0.009
2 1.31 0.740 -0.008
0.755 0.748 0.007
3 1.97 0.950 0.000
0.955 0.950 0.005
0.945 -0.005
El câlculo estadîstico de la precisiôn realizado 
sobre los datos obtenidos en las seis determinaciones con —  
0.65 }iq de Zn ( cuyas lecturas fotomêtricas correspondîan a 
la zona de mînimo error de lectura del aparato ), arrojaron
los siguientes eesultados:
Std.Desv. = 0,011 unid.de absorbancia ( 2.0 %) 
Max. Qesv.= 0.021 " " " ( 3.9 %)
III.2.4.2.2.- ESTUDIO DE INTERFERENCIAS.
Con objeto de determiner la e£ic.acia de la solu 
ci6n complejante regulada utilizada, asî como de la soluciôn 
destructora de la ditizona libre, se llevaron a cabo una —  
serie de determinaciones con diverses proporciones de dis—  
tintos iones, frente a una cantidad determinada de zinc, —  
comparando los resultados obtenidos.
III.2.4.2.2.1.- INFLUENCIA DEL ION Cd(II).
Se preparô una soluciôn 10 de carbonate de • 
cadmio, con un contenido de 157,3 jug Cd/ml, Los resultados 
obtenidos se ddn en la Table XLIX.
Se vé que la influencia es muy pequena en el - 
caso de Cd ( dada la muy pequena cantidad de Zn que se ha- 
bîa tomado para las experiencias, criterio ëste, que se —  
aplica en la misma forma en las sucesivas experiencias ), 
y que, aûn en proporciones de 2000:1 de CdrZn, el método 
es utilizable con plena garantie.
TABLA XLIX
Estudio de la influencia del Cd(II) en la 
determinaciôn de Zn ( X  = 538 nm ; 1 = 1.0 cm; 
vol. ditizona = 5.0 ml; referenda = Cl^C )
Zn puesto 
(pg)
Cd anadido
(Mg)
Zn recuperado 
(ug)
0.67 7.86 0.69
0.67 1,5.70 0.70
0.67 78.60 0.70
0.67 157,30 0.70
0.67 1573. OOx:' 0.80
III.2.4,2.2.2.- INFLUENCIA DEL ION Fe(II).
M de SO^Fe conSe preparô una soluciôn 4. 10  ^
un contenido de 173.2 ug ml en Fe(II). Los resultados ob­
tenidos se reproducen la Tabla L .
Vemos en esta tabla que, en proporciones meno- 
res a 300:1 ( Fe:zn ) la influencia del hierro es despre—  
ciable, comenzando a notarse a partir de esa proporciôn; - 
sin embargo, dado el proceso de mineralizaciôn utilizado, 
es prâcticamente imposible admitir que pueda llegar hasta 
este punto de la determinaciôn el Fe(II), por lo que se - 
precindiô de realizar un estudio mâs complète, conducente 
al establecimiento de las condiciones de anulaciôn de la 
influencia del iôn Fe(II) para proporciones superiores a 
las citadas.
TABLA
Estudio de la influencia del Fe(II) en la 
determinaciôn de Zn (À = 538 nm; 1 = l.o cm 
vol. de ditizona = 5,0 ml, referenda Cl^C)
Zn puesto
(ug)
Ee(II) anadido
(ug)
Zn recuperado 
(ug)
0.67 8,7 0,68
0.67 17,3 0.68
0.67 86.6 0.70
0.67 173.1 0,85
III.2.4.2.2.3.- INFLUENCIA DEL IQN Ee(III).
Se preparô una soluciôn 2 x 10-3 M de — — —
CSO^)^Fe.SO^(NH^)2*24H2Q , contenienddo 226,8 U9 Fe^^/ml.
Los resultados obtenidos en estas experiencias 
se incluyen en la Tabla LI.
Curiosamente se observô que para proporciones 
aproximadas de 400:1 ( Ee:Zn ), aparecîa una influencia -- 
considerable, que no se manifestaba para mayores proporcio 
nés. Este efecto se comprobô con nuevas series de medidas 
que arrojaron idénticos resultados, sin que haya podido—  
hallarse una explicaciôn satisfactoria para este hecho; lo 
ûnico que puede deducirse es que, para muestras con un con
tenido en Fe(III), prôximo a estas proporciones se debe, o 
bien eliminar, o aumentar la concentraciôn de Fe(III), pre 
viamente a la determinaciôn de Zn,
TABLA LI
Estudio de la influencia del Fe(III) en la 
determinaciôn de Zn (/= 538 nm; 1 = 1,0 cm 
vol. de ditizona = 5.0 ml; referenda Cl^C)
Zn puesto 
(ug)
Fe(III) anadido
(ug)
Zn recuperado 
(ug)
0.67 22.7 0.66
0.67 113,4 0.70
0.67 226.8 1,05
0.67 1134.2 0.68
III,2.4.2.2.4.- INFLUENCIA DEL ION Co(II).
Se preparô una soluciôn 4 x 10  ^M de (N02)2C©. 
.6H2O, con un contenido de 286.7 pg Co(II)/ ml.
Los resultados obtenidos se incluyen en la —
Tabla LU.
Como en algunos casos anteriores, las diferen- 
cias son justificables, admitiendo la introducciôn de una 
fuente de contaminaciôn externa, en funciôn del contenido
en impurezas de Zn de los productos utilizados en la prepa 
raciôn de las disoluciones, Asî, en la ûltima determinaciôn 
de la Tabla L U  , la diferencia es debida a este efècto y, 
en definitiva,el Co(II) se condiye que no interfiere, aûn - 
présente en grandes proporciones relatives.
TABLA L U
Estudio de la influencia del iôn Co(II), en la 
determinaciôn de Zn (X = 53 8 nm; 1 = 1,0 cm ; 
vol. ditizona = 5.0 ml; referenda = Cl^C )
Zn puesto Co(II) anadido Zn recuperado
(#g) (pg) (pg)
0.67 143.4 0.65
0.67 286.7 0.67
0.67 1433.8 0.72
III.2.4.2.2.5.- INFLUENCIA DEL ION Ni(II).
Se preparô una soluciôn 4 x 10  ^M de (NO^ÏgNi. 
.SHgO, con un contenido de 230.6 pg Ni(II)/ml.
Los resultados obtenidos se incluyen en la
Tabla LUI.
TABLA L U I
Estudio de la influencia del iôn Ni(II) en la 
determinaciôn de Zn(X=538 nm; 1 = 1.0 cm ; - 
vol. ditizona = 5.0 ml; referenda = Cl^C )
Zn puesto 
(ug)
Ni (II) anadido
(ug)
Zn recuperado 
(ug)
0.67 23.1 0,67
0.67 115.3 0.67
0.67 230,6 0.67
0.67 1153,2 0.70
El criterio interpretative es el mismo expuesto 
anteriormente, asî como las conclusiones ( contenido en Zn 
del patrôn de Ni utilizado 0,002 % )
111.2.6.2,2.6.- INFLUENCIA DEL ION Mn(II).
Se preparô una soluciôn 4 x 10 de Cl2Mn.4H20,
con un contenido en Mn(II) de 259.9 >ig/ml.
Los resultados obtenidos se incluyen en la
Tabla LIV.
TABLA LIV
Estudio de la influencia del iôn Mn(II) en la 
determinaciôn de Zn ( A = 538 nm ; 1 = 1.0cm 
vol. ditizona = 5.0 ml; referenda = Cl^C )
Zn puesto Mn(II) anadido Zn recuperado
(ug) (ug) (ug)
0.67 130,0 0.68
0.67 259 .9 0.60
0.67 1299.8 0.72
Los resultados son justificables exactamente 
igual como en casos anteriores.
III.2.4.2.2.7.- INFLUENCIA DEL ION Pb(II).
-3
Se preparô una soluciôn 10 M de PbO, con un
contenido de 357.4 pg Pb(II)/ ml.
Los resultados obtenidos se incluyen en la
Tabla LV.
TABLA LV
Estudio de la influencia del iôn Pb(II) en la 
determinaciôn de Zn (A = 538 nm; 1 = 1.0 cm; 
vol. ditizona = 5,0 ml ; referenda = Cl^C )
Zn puesto Pb(II) anadido Zn recuperado
(ug) (ug) (jLig)
0.67 178.7 0.68
0.67 357.4 0.68
0.67 1786,8 0.69
III.2.3.2.2.8.- INFLUENCIA DEL ION Sn(II).
Se préparé una soluciôn 10 M de ClgSn.ZHgO , 
con un contenido en Sn(II) de 252.2 ;ag/ml.
Los resultados obtenidos se incluyen en la Ta­
bla LVI. Se vé que la influencia es despreciable, pero, - 
ademâs, es totalmente iinposible que despuês del ataque y
TABLA LVI
Estudio de la influencia del iôn Sn(II) en la 
determinaciôn de Zn (X= 53 8 nm; 1 = 1,0 cm ; 
vol, ditizona = 5,0 ml ; referenda = Cl^C )
Zn puesto Sn(II) anadido Zn recuperado
(pg) (pg) (pg)
0.67 126,1 0,68
0.67 252,2 0,69
mineralizaciôn de las muestras, pudiera estar présente en 
la disoluciôn algo de Sn en su estado de oxidaciôn II,
III.2.4.2.2.9,- INFLUENCIA DE LOS ANIONES DE ATAQUE,
Se trataba de comprobar la mayor o menor influen 
cia ^ae los aniones podrîan tener en el mêtodo considerado y, 
aunque de la bibliografîa ( 331,543,479) se deducîa que ne - 
era significativa, se procediô a preparar una soluciôn de -- 
sales sôdicas de los âcidos que intervienen en la mineraliza 
ciôn, esto es, ClO^Na, NO^Na, SO^Nag, a saturaciôn, haciendo 
determinaciones de cantidades fijas de soluciôn standard de 
Zn, en presencia de diverses proporciones de dicha soluciôn 
de aniones.
Los resultados confirmaron la falta de influen 
cia de dichos aniones, por lo que se diô por finalizado el 
estudio de interferencias, pasando a la puesta a punto del 
mêtodo para las subsiguientes determinaciones en CMC-Na,
III.2.4.2.3.- PUESTA A PUNTO DEL METODO.
Para la puesta a punto del mêtodo de détermina 
ciôn de Zn se procediô en primer lugar a efectuar una se—  
rie de medidas sobre blancos de reactivos y, posteriormente, 
a comprobar la ausencia de pêrdidas de Zn durante el ataque 
y mineralizaciôn, asî como a realizar una estimaciôn de los 
errores cometidos en el proceso complete.
Para comprobar la ausencia de pêrdidas se pre- 
pararon dos ataques, a uno de los cuales se anadieron 5.0 - 
ml de la soluciôn standard de Zn ( sin muestra ), y el otro
se usô como blanco de referenda. Una vez neutralizados--
ambos mineralizados, se llevaron con agua a 50 ml con lo —  
que 1.0 ml de esta soluciôn équivale a 0.656 ug de Zn, teé- 
ricamente.
Las diferencias medidas entre determinaciones - 
simultâneas de la soluciôn blanco y las soluciôn problema, 
llevadas a la recta de calibrado arrojaron los resultados - 
üeproducidos en la Tabla LVII.
El error medio de la determinaciôn es pues, de 
un 3.5 %. Para efectuar las medidas en muestras de CMC-Na 
se llevaron a cabo una serie de experiencias preliminares 
en funciôn de las cuales se llegô a la conclusiôn de que
_______ TABLA LVII_______
Puesta a punto de mêtodo de determinaciôn 
de zinc segûn Westôô (A = 538 nm; 1 =1.0cm;
vol, de ditizona = 5.0 ml; referenda Cl^C)
Zn (pg) A A  %
puestos hallados
0.65 0.61 -0.04 6.25
0.65 0.63 -0.02 3.20
0.65 0.68 0.03 4.40
0.65 0.65 0.00 0.00
llevando los mineralizados a 25 ml, se obtenîan los mejores 
resultados, tomando de estas soluciones alicuotas de 5.0 ml 
para el proceso de determinaciôn colorimêtrica. Por tanto, 
la medida de los blancos se llevô a cabo de la misma forma, 
esto es, llevando las soluciones neutralizadas a 25 ml y - 
tomando 5,0 ml de êstas.
Se realizaron très ataques, y la mediâ^ de los 
resultados individuales obtenidos se tomô como valor del —  
blanco de reactivos. Este valor sesultô ser, en estas cond^ 
clones de 0.327 unidades de absorbancia.
III.2.4.2.4.- DETERMINACIONES EN CMC-Na.
Se disponîa en este momento de dos muestras de 
CMC-Na SNIACE S-2000, numeradas como II y III.
Las muestras se secaron y mineralizaron tal y - 
como ha sido descrito en secciones anteriores ( II.3.4.1.a.] 
se llevaron a 25 ml con agua y se sometieron al proceso de
determinaciôn alicuotas de 5.0 ml, por el mêtodo de Westôô
( secciôn II.3.4.3.b. ).
Los resultados se controlaron por el mêtodo de 
adiciones standard, ahadiendo a la muestra, antes de la mi­
neralizaciôn una cantidad determinada de soluciôn patrôn - 
de Zn.
Los resultados obtenidos, por duplicado, se han 
reflejado en las Tablas LVIII y LIX, para muestras de 5.0 g 
de CMC-Na III y II, respectivamente.
A partir de los datos de la Tabla LVIII se obtu 
vieron los siguientes parâmetros estadisticos:
Std. Desv. = 0,25 ppm (20.8 % )
Max. Desv. = 0.40 ppm ( 33.3 % )
El contenido en Zn, obtenido para la muestra - 
III, asciende, pues a 1.2 + 0.3 ppm de Zn .
A partir de los datos de la Tabla LIX se obtu- 
vieron los siguientes paramétrés estadisticos:
TABLA LVIII
Determinaciones de Zn en CMC-III por el mêtodo
de Westôô 
cada det.
( vol. final 
—  5.0 ml ; A —
= 25 ml; 
538 nm ;
vol.tomado en 
1 = 1 . 0  cm )
CMC Zn (iig) Zn
(g) puesto hallado ( ppm )^
5.00 0.00 1.49 1.49
5.00 0.00 1.07 1.07
5.00 0.00 1.64 1.64
5.00 0.00 1.07 1.07
5.00 0.00 1.11 1.11
5.00 0.65 1.72 1.07
a
los v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a las d e t e r m i n a c i o n e s  en 
b l a n c o  y a d i c i o n e s  s t a n d a r d  ha n sido d e d u c i d o s .
TABLA LIX
Determinaciones de Zn en CMC-II por el mêtodo de 
Westôô ( vol. final = 25 ml; vol.tomado en cada 
det. = 5,0 ml ; A = 538 nm; 1 = 1,0 cm )
CMC
(g)
Zn
puesto
(Mg)
hallado
Zn
a
( ppm )
5.00 0.00 1.24 1.23
5.00 0.00 1.29 1.29
5.00 0.00 1.03 1.03
5.00 0.00 1.08 1.08
5.00 0.00 1,72 1,05
5.00 0.00 1.81 1.15
a
los v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a las d e t e r m i n a c i o n e s  en b l a n c o  
y las a d i c i o n e s  s t a n d a r d  h an  sido d e d u c i d o s .
std. Desv. = 0,10 ppm (9,0 % )
Max. Desv. = 0.16 ppm ( 14.5 % )
El contenido en zinc, obtenido en el caso de la 
muestra II, asciende, pues a 1.1 + 0.1 ppm de Zn.
III.2.4.3.- DETERMINACION POR VALORACION ESTRACTIVA FOTOME- 
TRICA CON DITIZONA.
El procedimiento seguido en esta alternativa ha 
sido descrito en la secciôn II.3.4.3.c.
Este sistema utilizaba los mismos elementos que 
el mêtodo de Westôô, como complejantes para la extracciôn 
selectiva del zinc.
El procedimiento de puesta a punto para minera­
lizados procedentes de ataque por medio de la mezcla sulfo- 
nitricoperclôrica y por medio del reactivo de Fenton supuso 
realizar las siguientes experiencias.
III.2.4.3.1.- MUESTRAS MINERALIZADAS CON MEZCLA SULFONITRI- 
COPERCLORICA.
Las muestras fueron mineralizadas segun el pro 
cedimiento descrito en la secciôn II.3,4.1,a.
III.2.4.3.1.1.-SELECCI0N DE LAS CONDICIONES OPTIMAS EN LA
VALORACION DE ZINC EN MEDIO CITRATO, CIANURO 
TIOSULFATO,
Puesto que, en principle, se pretendla aplicar 
las condiciones de trabajo descritas por Westôô, para la - 
determinaciôn espectrofotomêtrica de zinc, y ensayadas en 
nuestro caso con resultados positives, el procedimiento a 
emplear consistîa en la realizaciôn de la valoraciôn utili 
zando 10 ml de Cl^C, 25 ml de soluciôn complejante y adi- 
ciôn de 1.0 ml de soluciôn de CNK IM y 1.0 ml de sôluciôn 
de âcido cîtrico 0.3 M, respectivamente, a la soluciôn de 
la muestra.
Las primeras determinaciones orientativas con- 
dujeron a la obtenciôn de curvas de valoraciôn poco nîtidas 
y en las que, debido a la pequena diferencia de pendientes 
entre los dos tramos de recta, la localizaciôn del punto - 
final de la valoraciôn resultaba afectada de numerosos er­
rores y la reproducibilidad de los resultados de diverses 
determinaciones en idénticas condiciones era francamente - 
pobre.
En el trabajo de Westôô (479) , se afirma que la 
adiciôn de CNK y âcido cîtrico son necesarias para evitar 
las interferencias debidas a la presencia de cantidades ele 
vadas de Ni ô Co; ahora bien, trabajando en condiciones —  
subestequiomêtricas con respecto al agente quelante ( con­
diciones propias de las valoraciones extractivas, tal y como 
ha sido discutido en la secciôn 1,6.1,3.1. ), se ha compro- 
bado experimentalmente que, estas adiciones, no solo no son 
necesarias, sino que influyen de forma negativa e importan­
te en las pendientes de las rectas de valoraciôn, probable 
mente debido a su efecto sobre la constante condicional de 
formaciôn del quelato.
Asî pues, operando en ausencia de estas adicio­
nes, el salto en el punto final es mucho mâs brusco y nîti- 
do, por lo que se decidiô suprimirlas en el trabajo ulterior.
Se procediô, asimismo, a la realizaciôn de un -
estudio con diferentes agitadores ( secciôn 11,1,2., y --
Figura 16 ), variando la velocidad de agitaciôn, volumen —  
de reactivos, etc.
Los resultados se han reflejado grâficamente 
en la Figura 3 8 , en la que podemos observer que la lecture 
fotomêtrica mâxima se obtiene a los 3 minutos de agitaciôn 
para el agitador de tipo C ( representado en la Figura 16 ) 
mientras que en los otros dos casos resultan necasarios 5 
6 mâs minutos para alcanzar el platô de la curva, por lo —  
que lôgicamente se eligiô el agitador de tipo C, en las de 
terminaciones posteriores ( es lôgica la mayor efectividad 
de este diseho de agitador, pues combina las acciones y —  
efectos de los otros dos ). En cuanto a la velocidad de ag^ 
taciôn no parece constituir un factor demasiado crîtico, - 
si bien es necesario que tenga un valor lo mâs elevado po- 
sible, sin que por ello se produzcan proyecciOnes de lîqu^ 
do hacia la parte superior de la célula ni exista el peli-
gro de que el lîquido rebose. Es pues, una soluciôn de --
compromise que, es necesario establecer, en funciôn de las 
caracteristicas del motor . del aparato utilizado, Una vez 
elegida la velocidad de agitaciôn ôptima, una marca en el - 
reostato del motor asegurarâ la reproducibilidad de condicio 
nés, en lo que a este parâmetro respecta.
También se hicieron estudios en lo referente a 
la altura del agitador y su profundidad de inmersiôn en la 
soluciôn. Los mejores resultados fueron obtenidos cuando - 
el borde inferior de la campana de vidrio se situaba tangen 
te a la superficie de la fase orgânica, no importando dema-
FIGURA 30
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siado la longitud del vastago hélicoïdal, siempre y cuando 
su extremo quedase por encima de la zona de paso de la ra- 
diacidn a travês de la cêlula.
Se llevô a cabo una ûltima serie de experiencias, 
realizadas a este respecto, con diferentes volumenes de fa­
se acuosa, obteniéndose los mejores resultados para valores 
de 25 - 35 ml, mientras que para volûmenes mayores, si bien 
el platô en la medida se alcanza en el tiempo previsto ( 3 
minutos ), el punto final de la valoraciôn es dificil de de-
tectar, obteniéndose sistemâticamente resultados bajos. La
razôn de la obtenciôn de estes resultados reside, probable—  
mente, en que para volûmenes superlores a 35 ml, parte del 
lîquido sobrepasa la parte intermedia de las células, y la - 
agitaciôn en esa zona no résulta efectiva, o al menos, no -- 
todo lo que serîa de desear. Un posible replanteamiento ( no 
habîa necesidad en nuestro caso ), de la forma y altura de 
las células, podrîa probablemente, solventar estes proble-- 
mas.
El siguiente paso consistiô en el establecimien 
to de la longitud de onda ôptima para la realizaciôn de las 
medidas. Segûn lo discutido en secciones anteriores, era -- 
posible trabajar a las longitudes de onda mâximas del quela 
to o de la ditizona ( vêanse los espectros de ambas sustan
cias en la secciôn 111,2,4.1,1. ).
Tras un buen nûmero de determinaciones con dife 
rentes cantidades de zinc, se establecié que, para cantida­
des absolutas de zinc comprendidas en el intervalo 1,0 - 4.0 
;ug, los mejores resultados se obtenîan considerando los va­
lores medios de valoraciones realizadas en los dos mâximos 
de absorciôn, mientras que para cantidades inferiores a 1,0 
ug se debe trabajar a 530 nm ( longitud de onda mâxima del 
ditizonato de zinc ) y para cantidades superiores a 4.0 ug
a 620 nm ( longitud de onda maxima de la ditizona en Cl^C ).
La justificaciôn de estos resultados parece sen 
cilia; para establecer el punto final de la valoraciôn me-- 
diante la interseccion de dos rectas, es necesario que éstas 
sean trazadas pasando al menos por tres puntos suficiente- 
mente alejados de la zona de curvatura ( punto final busca- 
do ). Fn el caso de trabajar con cantidades muy pequenas 
de zinc a 620 nm, el punto final se qlcanza ya en la segun- 
da o tercera adiciôn de reactivo, por lo que el primer tra- 
mo de recta viene definido por el origen y el primer punto 
obtenido, ambos muy prôximos, con lo que los pequenos erro­
res de trazado adquieren una gran importancia.
En el caso de pretender valorar ( en las condi­
ciones descritas ) cantidades superiores a 5.o ug de Zn —
( trabajando a 530 nm ) el primer tramo de la recta no plan 
tea problemas, pero los valores de absorbancia en las proxi^ 
midades del punto final y sobrepasado este, son muy elevados 
por lo que vienenafectados de un error fotometrico mayor y 
las correspondientes correcciones debidas a la variaciôn de 
volumen en la fase orgânica, son grandes, todo lo cual pro- 
voca errores en el trazado del segundo tramo de recta.
Para valores intermedios de la cantidad de zinc, 
los factores enumerados tienen menor importancia, y reali-- 
zando dos valoraciones a 530 y 620 nm, respectivamente, es­
tos errores se compensan, al obtener el valor medio de ambas
Puesto que en virtud de los datos obtenidos en 
experiencias anteriores ( secciôn III.2.4,2,1, ), se sabia 
que las muestras de que se disponîa contenîan cantidades de 
Zinc del orden de 1.5 ppm, esto supone que al mineralizar 
5.0 g de muestra y tomar una alicuota correspondiente a la
décima parte del eluato, la cantidad de Zn absoluta en la 
cêlula de valoraciôn serra del orden 0,7 - 1,0 ug, por lo
que se trabajaria cerca de las condiciones ôptimas. Se ---
optô, en consecuencia, por efectuar para todas las muestras 
determinaciones consecutivas a ambas longitudes de onda, - 
aceptando el valor medio de estas, como el valor mâs proba 
ble.
III.2.4.3.1.2.- ESTUDIO DE INTERFERENCIAS,
En la secciôn 111.2,4.2.2,, se estudiô con dete 
nimiento la influencia que, sobre la formaciôn selectiva -- 
del ditizonato de zinc, ejercian un buen nûmero de cationes 
metâlicos, asî como los aniones introducidos en el ataque 
y mineralizaciôn de las muestras.
Se demostrô entonces,que la presencia de canti­
dades apreciables de Sn(II), Pb(II), Mn(II), Fe(II), Fe(III),
-  -  2 -asî como de NO , CIO^  ^ y , no producîa alteraciôn
significativa en los resultados obtenidos, También entonces, 
se comprobô que cantidades apreciables de Ni (II) y Co(II), 
no suponîan interferencia y que la soluciôn complejante re- 
gulada, combinada con la acciôn del iôn sulfure era capaz 
de evitar la interferencia del iôn Cd(II), cuando este se - 
hallada en proporciones no superiores a 400:1 respecto del 
zinc.
Puesto que las condiciones de trabajo actuates, 
habîan suprimido las adiciones "extra" de cianuro y âcido - 
cîtrico, era necesario comprobar si estas condicones eran 
aptas para la determinaciôn de Zn en presencia de Ni y Co.
Algunas determinaciones con proporciones 1000:1 
de los iones Ni y Co respecto del Zn, demostraron que la -- 
valoraciôn era, en las nuevas condiciones, perfectamente —  
factible, no ocurriendo lo mismo cuando las experiencias -- 
preliminares fueron realizadas con respecto al iôn Cd(II).
111.2.4.3,1.2.1.- ESTUDIO PE LA INTERFERENCIA PRODUCIDA
POR EL ION CADMIO,
Se utilizô con este objeto una soluciôn madre 
de CO^Cd con un contenido exacto de 1.116 mg/ml en Cd(II). 
Por diluciôn de esta se preparaba diariamente otra con un 
contenido de 11.16 pg Cd(II)/ml, que era la utilizada en 
las adiciones respectives.
Las primeras determinaciones de zinc efectuadas 
mostraron resultados inaceptables, aün en presencia de pe­
quenas cantidades de Cd ( proporciôn 20:1 Cd:Zn ), apare- 
ciendo en las correspondientes grâficas, tres tramos de —  
recta independientes con dos puntos de corte, que no satis 
facian la posibilidad de una valoraciôn consecutive, tenien 
do en cuenta la equivalencia teôrica de las cantidades ana- 
didas de cada iôn, persistiendo los problemas al varier la 
longitud de onda de trabajo.
Es probable que este efecto del iôn cadmio sea 
debido a la diferencia entre las velocidades de extracciôn 
del ditizonato de cadmio y de zinc, mucho mayor la del pr^ 
mero, pero que en las condiciones de la valoraciôn ( sub-- 
estequimétricas ), es desplazado lentamente por la forma-- 
ciôn del ditizonato de zinc, mâs estable termodinâmicamente,
lo que podrîa justificar la variaciôn en los puntos obteni­
dos a lo largo de la valoraciôn, que no permiten el ajuste 
de dos ûnicas rectas.
Algunas experiencias realizadas aumentando el 
tiempo de agitaciôn no ofrecieron eesultados sustancialmen 
te mejores, lo que determinô concluir que el mêtodo de va­
loraciôn utilizado no résulta adecuado cuando la soluciôn 
existen cantidades significatives de cadmio.
Se planteô pues, la necesidad de eliminaciôn 
del iôn interferente.
III.2 . 4 . 3 . 1 . 2 . 2 . -  FLIMINACIÔN DEL CADMIO DE LAS MUESTRAS.
Varias posibilidad.es se planteaban sobre este 
punto,algunas de las cuales fueron discutidas en las sec­
ciones II.3.4., y II.3.4.2. Taies eran la utilizaciôn de 
résinas o la extracciôn y aislamiento del zinc, previanen 
te a la valoraciôn con ditizona, de los que el primer pro 
cedimiento era, presumiblemente el mâs sencillo y menos - 
expuesto a errores.
Antes de iniciar el estudio de cualquiera de - 
estos dos mêtodos se probô una ôltima posibilidad de modi- 
ficaciôn del mêtodo, consistente en la adiciôn de .peque- 
nîsimas cantidades de iôn sulfuro a la soluciôn complejan
te (5istema similar al que se utilizô en el m ê t o d o  de ---
Westôô para la destrucciôn del ditizonato de cadmio forma 
do y coextraido con el zinc, y que en las condiciones en­
tonces descritas ( secciôn III.2,4.2.2, ) no afectaba a —  
este ultimo ).
Las primeras experiencias en este sentido arro 
jaron como resultados el que, en presencia de sulfuro, no
se formata ninguno de los dos ditizonatos, adquiriendo ---
desde el primer momento, la fase orgânica, el color verde 
tipico de la ditizona libre,
Esto pareciô logico, puesto que a pH 7,3, es 
dificil evitar la precipitaciôn conjunta de los dos iones 
al estado de sulfuros y en déficit de ditizona, el proceso 
de competencia de los distintos agentes complejantes, hacia 
ambos iones se vê desplazado hacia la no formaciôn de los - 
ditizonatos correspondientes.
El câlculo teôrico, en funciôn de las cantida­
des de Cd(II) y Zn(II) anadidas y las constantes condicio- 
nales de los distintos procesos posibles en el medio deter 
minô la cantidad exacta teôrica de sulfuro con la que todo 
el Cd, serra eliminado, y no asî el Zn. Se realizaron unas 
determinaciones orientadoras utilizando la cantidad de su_l 
furo calculada para este fin, que suministraron resulta-- 
dos aproximados a los que debîan obtenerse teôricamente, - 
pero, aûn asî, los errores eran importantes.
Por otra parte, las experiencias no dejaban de 
tener un carâcter poco realista, pues la adiciôn de las —  
cantidades calculadas de sulfuro, en funciôn de las existen 
tes de Cd(II) y Zn(II), es evidentemente un mêtodo demasia­
do artificioso, requiriendo un conocimiento previo de las 
muestras, que lo hace completamente inaplicable a un anâli- 
sis de rutina y de dudosa utilidad, aûn observando condicio 
nés muy estrictas,
LLegado este punto pues, se viô la necesidad de 
que la soluciôn de la muestra problema de Zn llegue a la va 
loraciôn exenta de Cd.
Un mêtodo sencillo de eliminaciôn del Cd es el 
propuesto por Baggot y Willcocks (472) , utilizado con exce- 
lentes resultados por Van Slageren y otros (544), basado —  
en la formaciôn de yodocomplejos de Hg(II), Pb(II), Cd(II), 
Bi (III) y Cu(II) con carga negativa, en medio acuoso, y que 
el zinc no los forma, por lo que résulta posible separar - 
el Zn de los elementos citados, una vez formados los yodo- 
complejos , por paso a travês de una résina aniônica fuer- 
temente bâsica en forma yoduro, en la que quedarân dichos 
iones retenidos, aislândose asî el Zn en el eluato,
Como résina puede utilizarse la Dowex 1X2 que, 
debe previamente ponerse en forma yoduro, tal y como ha —  
sido descrito en una secciôn anterior ( II.3.4.2,a. ).
Se sometieron diversas cantidades de Zn, con o 
sin adiciones de Cd, al proceso de valoraciôn, tomando por 
ciones alicuotas de los eluatos obtenidos, siguiendo el —  
proceso descrito. Los resultados de estas experiencias se 
ofrecen en la Tabla LX.
Los resultados reflejados en esta Tabla son me 
dia aritmêtica de los valores obtenidos para tres determi­
naciones sobre alicuotas idénticas tomadas de cada soluciôn 
de ataque, medidas a la longitud de onda mâximas del diti­
zonato de zinc y de la ditizona libre, Estos resultados -- 
permitieron concluir que la utilizaciôn de la résina Dowex 
1X2 en forma yoduro, es suficiente para eliminar el Cd pre
sente en las soluciones incluso en proporciones 500:1. ---
Para mayores proporciones séria necesario pasar la soluciôn 
varias veces por la columna, sometiendo êsta a regeneraciôn 
entre unas y otras, por lo que el mêtodo a utilizer quedô 
fijado definitivamente en las condiciones descritas en las 
secciones II.3.4.2.a. y II.3.4.3.c.
TABLA LX
Estudio de la interferencia del ion Cd(II) sobre 
la valoraciôn extractiva de Zn con ditizona.
det. 
(n)
Zn puesto
(wg)^
Cd(II) anadido 
(pg) ^
Zn recuperado 
(;Lig) ^
Zn recuperado 
(ug) ^
3 1.64 0.0 1.60
3 1.64 2.8 1.55 ---
3 1.64 13.9 1.62 ---
3 1.64 29.0 1.69 ---
3 1.64 139.9 1.72 --—
3 1.64 797.5 2,07 1.76
pg de Zn p r é s e n t e s  en la p o r c i ô n  a l i c u o t a  de v a l o r a c i ô n .
pg de Cd p r é s e n t e s  en la p o r c i ô n  a l i c u o t a  de v a l o r a c i ô n .
Zn(ug) r é c u p é r a d o s  tras p a s a r  el m i n e r a l i z a d o  una vez por 
el l e c h o  de r ésina.
p g  de Zn r e c u p e r a d o s ,  en a q u e l l o s  cas o s  en los que el p a s o  
por la r é s i n a  se m o s t r a b a  i n s u f i c i e n t e ,  al p a s a r  dos v e c e s  
c o n s e c u t i v a s  la s o l u c i ô n  por el l e c h o  de r ésina, a n t e s  de 
p r o c é d e r  a su v a l o r a c i ô n .
III.2.4.3.1.3.- PUESTA A PUNTO DEL METODO.
Como en cualquier tipo de volumetria la soluciôn 
del reactivo valorante debe ser una soluciôn titulada.
Son varies los mêtodos existantes para titular 
las soluciones de ditizona, algunos ya citados, como el de 
purificacion cromatografica y determinaciôn espectrofotome 
trica, o bien y preferiblemente, la titulaciôn por valora­
ciôn extractiva con Ag(I) (341), o megor aûn con Zn(II), - 
cuando ha de utilizarse la ditizona con estos fines.
Para la titulacion de la soluciôn que habia de 
utilizarse se realizaron un buen nûmero de valoraciones —  
con diversas cantidades de soluciôn standard de Zn, en las 
condiciones descritas.
A fin de comprobar que los puntos finales que 
se venîan obteniendo en las valoraciones, correspondian —  
con el verdadero punto de equ ivalencia, se compararon es­
tos con los obtenidos en la valoraciôn de distintas canti­
dades de Zn, efectuadas sin establecer el medio complejan 
te regulado, sino que ûnicamente se ponîa en la cêlula, —  
tetracloruro de carbono agua y Zn(II). Los resultados obte 
nidos por ambos procedimientos fueron enteramente concor—  
dantes.
Los resultados obtenidos en una serie de estas 
determinaciones se han reflejado en las Tablas LXI y LXII.
Con los datos de la Tabla LXI se obtienen los 
siguientes paramétrés estadisticos ;
Std. Desv. = 0.38 ug ( 11 % )
Max. Desv, = 0.50 ûg ( -15 % )
TABLA LXI
Datos de la titulacion de la soluciôn 
de valoraciôn de ditizona.
(nm) Zn puesto 
(U9)*
équivalante en Zn
(ug) ^
valor
medio
530 1.97 3.71
530 1,97 2.70
530 1.97 2.85
530 1.97 3,23
620 1.97 2.98 3.26
620 1.97 3.28
620 1.97 3.23
620 1.97 3.86
a
b
pg de Zn u t i l i z a d o s  en la v a l o r a c i ô n ,
1 ml de la s o l u c i ô n  v a l o r a n t e  de d i t i z o n a  é q u i v a l e  a los 
pg  de Zn e x p r e s a d o s .  Los b l a n c o s  han  sido r es t a d o s .
TABLA LXII
Exactitud en las valoraciones de Zn ( A=530-620nm)
det,
a
Zn
utilizados
(ug)
équivalante
eq - eq h
2 0.65 4.10 0.84 25.7
2 1.30 2.73 -0.53 -16.2
2 2.62 3.72 0.46 14.0
2 3.28 3.04 -0.22 - 6.9
a
b
en to do s  los c a so s  re r e a l i z a r o n  dos d e t e r m i n a c i o n e s ,  una 
a 530 nm y o t r a  a 620 n m .
d i f e r e n c i a s  en t re  los v a l o r e s  de los d i f e r e n t e s  é q u i v a l e n ­
tes o b t e n i d o s  y el v a l o r  m e d i o  de todos  ellos (Tabla LXI)
c
v a l o r e s  r e f e r i d o s  a d i f e r e n c i a s  con el é q u i v a l e n t e  m e d i o  
(Tabla LXI)
Se vê pues, que los resultados obtenidos para - 
pequenas cantidades de zinc, son bastante mâs inexactos que, 
cuando se utilizan cantidades proximas o superiores a 2 ug 
( en el mêtodo que utiliza el bis-(hidroxietilditiocarbama- 
to ) Galik (341) afirma que se obtienen resultados con un 
9 % de error, y son, por tanto, comparables a los obtenidos 
por el mêtodo desarrollado en nuestro caso.
11.2.4.3.1.4.- DETERMINACIONES EN CMC-Na,
Se disponîa en este momento de dos muestras de 
carboximetilcelulosa sôdica, marcadas como CMC-II y CMC-III 
respectivamente.
Las muestras, en nûmero de seis, para cada uno 
de los dos tdÿos de CMC, fueron mineralizadas y preparadas 
tal y como se ha descrito anteriormente y tras pasarlas una
vez por el lecho de résina aniônica, fueron llevadas a --
100 ml con agua, tomândose de cada una cuatro porciones -- 
alicuotas de 10 ml que eran valoradas independientemente 
a 530 y 620 nm, lo que supone un total de 24 determinacio­
nes por catîeLmuestra original ( 12 a 530 nm y 12 a 620 nm ) , 
adoptândose el valor medio de todas las determinaciones, —  
como valor mâs probable del contenido en zinc de las mues-- 
tras.
Los resultados de estas determinaciones se re- 
flejan en las Tabla LXIII y LXIV, en las que han sido de­
ducidos los valores obtenidos para 8 determinaciones en --
blanco.
TABLA LXIII
Determinaciones de Zn en CMC-II, por valora 
ciôn extractiva fotomêtrica con ditizona.
det
(n)
CMC
(g)
Zn anadido 
(pg)
Zn hallado 
(ppm) *
4 5.00 0.00 1.23
4 5.00 0.00 1.60
4 5.00 0 .00 1.62
4 5.00 0.00 1.72
4 5.00 6.56 1.53
4 5.00 6.56 1.71
los v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a la a d i c i ô n  s t a n d a r d  ha n  
han sido r e s t ad o s .
TABLA LXIV
Determinaciones de Zn en CMC-III por valoraciôn 
extractiva fotomêtrica con ditizona.
det
(n)
CMC
(g)
Zn anadido
(pg)
Zn hallado 
(ppm)^
4 5.00 0.00 1.50
4 5.00 0.00 1.62
4 5.00 0.00 1,18
4 5.00 0.00 1,53
4 5.00 6.56 1.23
4 5.00 13.12 1.50
^ los v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a las a d i c i o n e s  s t a n d a r d  han  
si do r es t ado s .
La desviaciôn standard calculada sobre los da­
tos de la Tabla LXIII, résulta:
Std. Desv. = 0.18 ppm ( 11.2 % )
Max. Desv, = 0.34 ppm ( 21.2 % )
El contenido en Zn hallado en la muestra CMC-II, 
asciende pues a: 1.6 + 0,2 ppm
La desviaciôn standard calculada sobre los da-- 
tos de la Tabla LXIV, résulta:
Std. Desv. = 0.18 ppm (12.8 % )
Max. Desv. = 0.24 ppm (17.1 % )
El contenido en Zn hallado en la muestra CMC-III 
es pues de : 1.4 -f 0.2 ppm.
III.2.4.3.2.- MUESTRAS MINERALIZADAS MEDIANTE EL REACTIVO 
DE FENTON.
II1.2.4. 3. 2.1.- FIJACION DE PARAMETROS EXPERIMENTALES.
Los primeros estudios realizados, en este sent_i 
do, tuvieron por objeto el establecimiento de las condicio­
nes ôptimas para la mineralizaciôn de las muestras, mediante 
el reactivo Fenton. Los resultados y observaciones obtenidos
por lo que se refiere a la realizaciôn experi mental de los 
ataques, como a la recuperacion del zinc presente en las -
muestras, han sido expuestos y discutidos en la secciôn --
III.1.3., y siguientes.
Por otra parte, el metodo de valoraciôn extrac­
tiva con ditizona fue seguido en forma idéntica a la descri 
ta en la secciôn anterior ( 111,2.4.3, ), no habiéndose in- 
troducido variaciôn alguna en este sentido, en lo que a pa­
ramétrés instrumentales se refiere.
La ûnica variaciôn introducida con respecto a - 
los paramétrés y procedimientos establecidos en secciones - 
anteriores, fué la sustituoiôn de la résina Dowex 1X2, por 
Zerolite FF.SRA 69, de propiedades y estructura similares 
a la anterior, pero que expérimenta menores variaciones de 
volumen y cuyo proceso de regeneraciôn résulta, pues,mucho 
mâs râpido.
La utilidad de esta résina para los fines pre- 
vistos ( eliminaciôn de la interferencia del iôn Cd(II), - 
en forma de yodocomplejo ) fué comprobada para cantidades 
diversas de Zn y Cd, obteniéndose resultados enteramente 
satisfactoriose idénticos a los obtenidos con la résina - 
Dowex 1X2.
III.2.4.3.2.2.- ESTUDIO DE INTERFERENCIAS
Los resultados expuestos en anteriores seccio­
nes ( 111.2.4.2,2. y III.2.4.3,2, ) a este respecto siguen 
siendo, lôgicamente, valides.
Unicamente era necesario en esta ocasiôn, consi^ 
derar la presencia de cantidades mucho mayores de iones -- 
Fe(III), a las ensayadas anteriormente, con respecto a las 
que el mêtodo entonces utilizado, habia demostrado su ido-- 
neidad.
III.2.4.3.2.2.1.- FSTUDIO DE LA INTERFERENCIA PRODUCIDA POR
LOS IONES Fe(II) Y Fe(III).
Puesto que en el proceso de ataque y mineraliza 
ciôn se vienen a utilizar unos 90 mg de SO^Fe.VHgO, estarân 
présentes, al final, en alguna o ambas formas ( Fe(II) y/o 
Fe(III) ) unos 18.1 mg de Fe y, suponiendo que en las valo­
raciones tomamos alicuotas de 10 ml de un volumen aforado 
final de 100 ml, 1.8 mg de Fe, estarân présentes en la cê-- 
lula, en el momento de efectuar la valoraciôn de zinc.
Se trataba pues, en primera instancia, de compro 
bar, com© afectaban estas cantidades de iones Fe la determi- 
nacion de cantidades conocidas de zinc.
El proceso se viô simplificado al comprobar que 
las soluciones no presentaban reacciôn positiva con 1,10- 
Fenantrolina, por lo que la investigaciôn quedaba reducida 
al caso del iôn Fe(III).
Las determinaciones realizadas en soluciones --
"standard" de zinc a las que se anadieron diversas cantida—  
des de Fe(III) ( del orden 1.5 - 3.0 mg ) arrojaron resulta­
dos altos y sobre todo una pêsima definiciôn en-el punto —  
final de las grâficas de valoraciôn, debido a la anârquica
alineaciôn de los puntos del segundo tramo de recta, de —  
forma que podian trazarse diversas rectas, no obteniéndose 
precisiôn alguna en el establecimiento del punto final,
Esto obligé a concluir que el Fe(III), en los 
ordenes de magnitud propios de los mineralizados mediante 
el .reactivo de Fenton, supone una séria interferencia en 
la determinaciôn de zinc por valoracién extractive fotomê 
trica con ditizona, en el medio complétante citrato, cia- 
nuro, tiosulfato.
111.2.4.3.2.2.2,“ FNMASCARAMIENTO DEL ION Fe(III).
La interferencia del Fe(III) no solo ha de con 
siderarse desde su aspecto puramente interferente con res- 
pecto a la valoraciôn extractive de zinc. Tel y como fuê - 
descrito en una secciôn anterior ( III.2.4.3.1.2.1, ), la 
interferencia del i6n Cd(II) es tel que, êste debe ser eli- 
minado de la disoluciôn previamente al proceso de valora-- 
ciôn, para lo cual se procedîa a su transformaciôn en yodo 
complejo que résulta retenido por résinas aniônicas fuerte 
mente bâsicas en forma yoduro, mientras el zinc, que no é- 
forma este tipo de complejos, pesa al eluato directamente.
La presencia de Fe(III) en las disoluciones 
producirîa pues, la oxidaciôn del yoduro a yodo, con lo que 
el proceso no podrîa ser llevado a cabo en la forma descri- 
ta.
Este efecto oxidante del Fe(III), se évita me—  
diante la presencia de una cantidad suficiente de iôn fluoru
ro, por formacion del correspondiente complejo de gran es- 
tabilidad, disminuyendo asî el potencial redox del sistema,
Otra posibilidad de actuaclôn consiste en la 
eliminaciôn previa del Fe(III), por extracciôn con isopro- 
pilêter en medio CIH 6 M, procedimiento que adolece del —  
inconveniente de coextraer pequenas cantidades de Zn, l o ­
que ademâs supondrîa, junto con la posterior eliminaciôn 
del Cd(II), complicar excesivamente el procedimiento, au—  
mentando de forma considerable el tiempo invertido en el 
anâlisis complete.
Se optô, lôgicamente, por la primera de las a_l 
ternativas, y una vez solucionado este problema, resultaba 
necesario comprobar si la presencia de fluorure alteraba
los resultados en la determinaciôn de zinc, asi como, --
comprobar igualmente si los resultados eran satisfactorios 
en presencia de Fe(III) y fluorure.
Los resultados obtenidos en las valoraciones - 
de diversas cantidades de Zn a las que se anadian cantida­
des variables de soluciôn saturada de FNa, demostraron que 
la presencia de este ûltimo no alteraba, en absolute, los 
resultados previstos. Asîmismo, se procediô a la valoraciôn 
de soluciones que contenîan, ademâs de cantidades fijas de 
zinc, cantidades de Fe(III), iguales o superiores a las —  
propias introducidas por el reactivo Fenton, y diversas - 
cantidades de soluciôn saturada de fluorure sôdico, obte—  
niéndose resultados satisfactorios a partir de ciertos va- 
lores en la cantidad de FNa anadido, concluyendose que el 
empleo de 10 ml de soluciôn saturada de FNa, es mas que —  
suficiente para enmascarar el Fe(III) procedente del ataque 
tante, en lo que respecta a su paso por la résina, como en 
la posterior valoraciôn, por lo que éstas fueron las condi- 
ciones establecidas, tal y como se describe en la secciôn
II.3.4.3.c.
III.2.4.3.2. 3.- PUESTA A PUNTO DEL METODO,
Puesto que habîa quedado demostrado que la pre 
sencia del Fe(III) y el F , en proporciones ( del primero 
de ellos ) similares a las correspondientes a mineralizados 
obtenidos por el método del reactivo Fenton, no alteraba - 
sensiblemente los resultados en las determinaciones de Zn, 
la titulaciôn de la disoluciôn valorante de ditizona se -- 
efectuô en forma an&loga a la descrita en la secciôn III.
2 . 4.3.1.3.
El problema mas significative en este memento - 
era el elevado valor de los blancos. Estes se mostraron muy 
superiores a los obtenidos cuando las muestras eran minera- 
lizadas mediante la mezcla âcida ( III.2.4.3, ), En un prin 
cipio se venian utilizando HgOg 30 % "Foret" y SO^Fe.VHgO 
"B.D.H." y, lôgicamente, la sustancia responsable del aumen 
to en el contenido en zinc de los blancos habîa de ser el 
SO^Fe; no obstante, se sustituyô el H2O2 "Foret" por H2O2 - 
"C.Erba", con lo que los blancos arrojaron resultados lige- 
ramente inferiores, pero no en gran medida, por lo que, en 
realidad, esta sustituciôn no serîa necesaria, aunque de -- 
hecho el resto de las determinaciones se llevô a cabo con 
este reactivo ( H2O2 36 % C.Erba ) .
Con respecto al SO^Fe.7H20 "B.D.H,", segûn su - 
boletln de garantîa, contenîa un 0,01 % en Zn, lo que supo­
ne que, partiendo de 90 mg del producto, se introduce en la 
célula una cantidad de Zn del mismo orden de magnitud a la 
que se prétendra valorar.
Una posibilidad de eliminaciôn o reducciôn de - 
este factor era la utilizaciôn del reactivo de calidad ---
"suprapur", lo que encarece de forma obvia el procedimien­
to de anâlisis propuesto. Se optô, por la sustituciôn de 
la sal por otro SO^Fe.7H20"Merck", con un contenido en Zn 
del 0.006 % ( aproximadamente la mitad que el B.D.H, ) y 
combiner la disminuciôn de los valores de los blancos con 
la utilizaciôn de una soluciôn de valoraciôn de ditizona 
mâs diluida, con lo que las diferencias entre los volümenes 
consumidos para las muestras y los blancos eran mâs notô- 
rias disminuyendo, por tanto, el error en las determina-- 
ciones.
Esto supone,como contrapartida, la necesidad 
de utilizer mayores volümenes de soluciôn de ditizona y, 
por tanto, las correcciones por variaciôn de volumen son 
mâs significatives, aunaue este es un factor que, habi-- 
tualmente, habîa sido tenido en cuenta.
Se adoptô, en definitive, la utilizaciôn de 
^2^2  ^ "C.Erba" y SO^Fe.7H2Û "Merck", como reactivos
a utilizer en el ataque y los datos ofrecidos en la si-- 
guiente secciôn son los asî obtenidos,
Otro problema lo constituye obviamente, el -- 
que al ser el SO^Fe, el responsable mâximo del valor de 
los blancos, es necesario para cada serie de determine—  
ciones la realizaciôn de uno o mâs blancos simultâneos, - 
siendo asîmismo necesario, asegurarse de que tanto las -- 
muestras como los blancos contienen la misma cantidad de - 
reactivo. Para ello se procediô a peser mayores cantidades 
de SO^Fe.TH^O que, mementos antes de su utilizaciôn se di- 
solvîan y llevaban a un volumen fijo, tomândose para todas 
las determinaciones porciones alîcuotas .'convenientes de - 
esta disoluciôn. Se pesaban asî, normalmente, 900 mg de 
SO^Fe.7H20, que eran llevados a 10 ml con ague y se ahadîa 
a cada vaso de ataque, en el momento adecuado, 1,0 ml de —
esta disoluciôn, comparandose asî los resultados de cada - 
serie con los de su blanco simultâneo correspondiente.
III.2.4.3.2.4.- DETERMINACIONES EN CMC-Na.
Aunque se disponîa en este momento de très --
muestras de CMC, marcadas como CMC-II, CMC-III y CMC-IV, - 
la muestra III habîa sido utilizada en todos los ensayos - 
previos de puesta a punto del método de mineralizaciôn y 
valoraciôn, por lo que al llegar el momento de realizar —  
medidas con carâcter difinitivo, apenas restaba cantidad 
de esta muestra para realizar un par de determinaciones, 
que, realizadas arrojaron resultados concordantes con los 
obtenidos anteriormente ( secciones III. 2. 4.2.4. y III. 2.
4.3.1.4. ). No obstante, al no haber podido realizar un - 
numéro de medidas suficiente, no se reflejan resultados en 
esta secciôn para dicha muestra, centrândonos ûnicamente 
en aquêllos obtenidos para las muestras II y IV.
Las muestras, en nûmero de cinco por cada tipo 
de CMC, fueron mineralizadas y preparadas tal y como se ha 
descrito anteriormente y, tras pasar una vez a travês del 
lecho aniônico, fueron llevadas a 100 ml con agua, tomândo 
se de cada una dos alîcuotas de 10 ml (4 en los casos en 
los que los resultados mostraban mayor dispersiôn ), que - 
eran valoradas independientemente a 530 y 620 nm ( en aque 
lias con adiciôn standard la valoraciôn a 530 nm plantea - 
problemas, dada la mayor cantidad de Zn présente, por lo - 
que en estos casos se realizô un mayor nûmero de valoracio 
nés a 620 nm, comparândolas con el correspondiente valor 
del blancos obtenido tambiên a 620 nm y no a la media cor­
respondiente a 530 - 620 nm, como en el resto de las deter
minaciones ) ,  lo que supone un mînimo de 10 determinaciones 
por cada muestra, adoptando el valor medio de todas las de­
terminaciones como valor mâs probable del contenido en Zinc 
de las muestras consideradas,
Los resultados de estas determinaciones se han 
reflejado en las Tablas LXV y LXVI, en las que los valores 
correspondientes a las determinaciones en blanco aparecen 
restados.
TABLA LXV
Determinaciones de Zn en CMC-II, por valora 
ciôn extractiva-fotomëtrica con ditizona 
( muestras mineralizadas por medio del reac 
tivo de Fenton ).
det
(n)
CMC Zn
(g)
anadido
(pg)
Zn encontrado 
(ppm) ^
2 5.00 0,00 0,94
2 5.00 0.00 1.09
2 10.00 0.00 0.97
3 5.00 19.70 1.01
3 10.09 19,70 1.10
los v a l o r e s c o r r e s p o n d i e n t e s  a la a d i c i ô n s t a n d a r d  han
sido d e d u c i d o s .
La desviaciôn"standard", calculada sobre estos 
datos, résulta:
Std. Desv. = 0,04 ppm (4,0 % )
Max. Desv. = 0.08 ppm (8,0 % )
El contenido de Zn hallado para la muestra II, 
es pues de 1.0 + 0.0 ppm
TABLA LXVI
Determinaciones de Zn en CMC-IV por valora 
ciôn extractiva-fotompetrica con ditizona 
( muestras mineralizadas por medio del reac 
tivo de Fenton ).
det
(n)
CMC
(g)
Zn anadido
(gg)
Zn encontrado 
(ppm) *
2 5.00 0.00 1.09
2 5.00 0.00 1.24
2 10.00 0.00 1.06
4 5.00 19.70 1.70
3 10.00 19,70 1.13
los v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a las a d i o n e s  s t a n d a r d  han 
sido d e d u c i d o s .
La desviaciôn "standard" calculada con estos - 
datos résulta:
Std, Desv, = 0.13 ppm (20,8 % )
Max, Desv. = 0.4 0 ppm ( 3 3,3 % )
El contenido de Zn hallado para la muestra IV,
es pues de: 1.2 + 0.1 ppm.
III.2.4.4.- RESUMEH VE VETERMJMACJOMES,
La determinaciôn del contenido en Zn de las 
muestras de CMC-Na, tal y como ha sido descrito en seccio 
nés anteriores fue abordado por cuatro procedimientos di- 
ferentes;
.- Determinaciôn espectrofotométrica monocolor con ditizo 
na por el método de Marczenko, sobre mineralizados obte 
nidos por medio de la mezcla sulfonitricoperclôrica.
.- Determinaciôn espectrofotométrica monocolor con ditizo 
na por el método de Westôô, sobre mineralizados obten_i 
dos por medio de la mezcla sulfonitricoperclôrica.
.- Determinaciôn por valoraciôn extractiva-fotométrica con 
ditizona, en medio complejante cianuro, citrato, tiosu^ 
fato, sobre mineralizados obtenidos por medio de la -- 
mezcla sulfonitricoperclôrica.
Determinaciôn por valoraciôn extractiva-fotométrica con 
ditizona en medio cianuro, citrato, tiosulfato, ( fluo- 
ruro ), sobre mineralizados obtenidos por medio del reac 
tivo de Fenton.
Tal y como se ha expuesto, con excepciôn del - 
primero de los métodos ensayados, todos han arrojado resul 
tados satisfactorios, resultados que, en forma comparativa, 
han sido resumidos en la Tabla LXVII.
TABLA LXVII
Resumen comparative de los resultados obten^ 
dos para la determinaciôn de Zn en CMC-Na,
Método de 
mineralizaciôn*
Método de 
determinaciôn^
Muestra
(CMC-Na)
Zn hallado 
(ppm)
S.N.P. Esp, Marczenko
S.N.P. Esp, Westoo II 1.13
III 1.24
S.N.P. Val.Extrac. II 1.57
III 1.42
Fenton Val Fxtrac, II 1,02
IV 1.24
SNP = m e z c l a  s u l f o n i t r i c o p e r c l ô r i c a  ( 
= r e a c t i v o  de F e n t o n  ( I I , 2 . 1 ,c .  ).
Fenton
E s p . M a r c z e n k o  ( s e c c i ô n  I I I . 2.4.1, ); E s p . W e s t ô ô ( s e c c i ô n
I I I . 2 . 4 . 2 . ) ;  V a l . E x t r a c .  ( s e c c i ô n  I I I . 2.4, 3.) .
111. 2. 5.- DETERMINACION DE PLOMO,
La determinaciôn del contenido de plomo en CMC, 
fue realizada por dos métodos basados en la formaciôn y ex­
tracciôn del correspondiente quelato con ditizona. Estos —  
métodos fueron aplicados sobre mineralizados obtenidos por 
medio de las técnicas del frasco de oxigeno, mezcla sulfo-- 
nitricoperclôrica y reactivo de Fenton, En el primer caso - 
se realizô un estudio sobre la determinaciôn monocolor so-- 
bre mineralizados por combustiôn y por medio de la mezcla - 
âcida, obteniéndose resultados satisfactorios ûnicamente -- 
para la segunda alternativa. En el segundo caso se realizô 
un estudio sobre la aplicabilidad del método de reversiôn - 
de Irving y Butler a mineralizados obtenidos mediante la -- 
mezcla sulfonitricoperclôrica y el reactivo Fenton, habien- 
do arrojado ambos resultados satisfactorios.
Resultados, todos éstos, que son expuestos a -- 
continuaciôn.
III.2.5.1.- DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA MONOCOLOR CON 
DITIZONA.
FI método aplicado en este caso fué el descrito 
en la secciôn II.2.5.3,a.
III.2.5.1.1.- FSPECTROS DEL COMPLEJO Y LA SOLUCION COMPLE- 
JANTE.
Se procediô primeramente a establecer la longi- 
tud de onda de trabajo a la que habrian de efectuarse las ■
posteriores experiencias. Con este objeto se trazaron los 
espectros de la soluciôn clorofôrmica de ditizona y el -- 
correspondiente al ditizonato de plomo obtenido, por med_i 
da espectrofotométrica de una soluciôn obtenida segûn el 
procedimiento descrito ( II,3.5.3,a. ), partiendo de un —  
exceso de iôn metâlico,
Los resultados de este estudio en la region - 
350 - 650 nm han sido representados grâficamente en la -- 
Figura 39, en la que puede apreciarse que la ditizona en 
soluciôn clorofôrmica présenta sus mâximos a 440 y 610 nm 
y el ditizonato de plomo présenta su ûnico mâximo a 520 nm 
La diferencia entre las absorbancias del complejo y el —  
reactivo es mâxima a 515 nm, por lo que fué ésta, la longi 
tud de onda elegida para medidas posteriores.
III.2.5.1.2.- ESTABILIDAD DE LA SOLUCION DE DITIZONATO 
DE PLOMO ( EN CLOROFORMO ).
Se realizô seguidamente un estudio sobre la es- 
tabilidad de las disoluciones, una vez extraidas. Se prepai 
raron asi cantidades conocidas de ditizonato de plomo ex-- 
traidas a pH = 9,5 , Los ditizonatos en la fase clorofôrmi­
ca fueron separados de la fase acuosa y filtrados directa-- 
mente en matracefvolumétricos de 50 ml, secos. Estos matra- 
ces se mantuvieron en la oscuridad, midiendo las correspon­
dientes absorbancias a diferenctes tiempos.
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Las lecturas fotometricas obtenidas para diver 
sas cantidades de plomo ( en el rango 10 - 100 jag ), en - 
el intervalo de tiempo 0 - 2 4  horas, mostraron una acepta- 
ble coincidencia, por lo que se estableciô, como precauciôn 
el medir las soluciones lo antes posible y, de no poder ha- 
cerse esto, guardarlas en la oscuridad hasta el momento de 
la medida, que no debe distanciarse del correspondiente a - 
la preparacion y extracciôn.
III.2.5.1.3.- TRAZADO DE LA FUNCION DE CALIBRADO.
Para la obtenciôn de la recta de calibrado se 
procediô a la formaciôn y extracciôn del ditizonato a par­
tir de cantidades exactamente medidas de soluciôn standard 
de Pb(II) , segûn el proceso descrito ( II.3.5.3.a. ) .
Las determinaciones fueron efectuadas como mi- 
nimo por triplicado y los resultados obtenidos han sido —  
reproducidos en la Tabla LXVIII, y representados grâfica*- 
mente en la Figura 40.
A partir de estos datos se ha calculado y coe-
ficiente de extinciôn molar aparente para el quelato de
4 - 1 - 1
7 . 3 x 1 0  l.mol cm
TABLA LXVIII
Datos para la constucclon de la grâfica de cali 
brado en la determinaciôn monocolor de Pb con dit 
ditizona ( A =  515 nm ; 1 = 1.0 cm; referenda
ClgCH ; vol. final en todas las determinaciones 
= 50 ml )
det. Pb(II) Absorbancia A A - A, Tblanco
(n) (pg)
6 0.0 0,002;
0.003;
0,005;
0.012 
0 .000 
0.010 0.005
3 10.0 0.097;
0.092
0.106
0.098 0.093
3 20.0 0.150;
0.146
0.171
0.156 0.151
3 30.0 0.208;
0.204
0 . 201
0.204 0.199
3 40.0 0.292;
0.289
0.313
0.298 0.293
3 50.0 0.342;
0.358
0.360
0.347 0.342
3 60.0 0.406;
0.404
0.411
0.407 0.402
3 70.0 0.483;
0.498
0.480
0.487 0.482
3 80.0 0.557;
0.553
0.561
0.557 0.552
3 90.0 0.644;
0.658
0.639
0.647 0.642
3 100.0 0.734;
0.717
0.738
0.730 0.725
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III.2.5.1.4.- PUESTA A PUNTO DEL METODO DE COMBUSTION.
Con el fin de estimar la aplicabilidad del rne- 
todo del frasco de oxigeno para los fines previstos se pro 
cediô a realizar una serie de combustiones de control.
Se pajtio de una soluciôn de acetato de plomo 
normalizada que fuê diluida convenientemente a fin de con- 
seguir una concentraciôn final adecuada, de tal manera, -- 
que al tomar en las capsulas de gelatina volümenes de estas 
soluciones, no superiores a 0.2 ml. pudieran depositarse 
10 , 20, .... 100 jug de Pb.
Una vez depositada la disoluciôn en las capsu­
las, estas son sometidas a la acciôn de una lâmpara infra-
rroja, durante 10 - 15 minutes, tiempo suficiente para ---
llevar a sequedad la disoluciôn. Estas câpsulas una vez -- 
secas, son envueltas en el papel de filtro y quemadas en - 
la forma descrita ( secciôn II.2.1.a. ), procediêndose, -- 
una vez absorbidos los gases, a la determinaciôn del plomo 
en las disoluciones résultantes.
Paralelamente se realizaron una serie de deter­
minaciones en blanco, cuyo valor medio ( 0,003 unidades de 
absorbancia ), aunque prâcticamente despreciable, ha sido - 
restado en los datos que se ofrecen, para estas experien—  
cias, en la Tabla LXIX.
De los resultados de esta Tabla puede apreciar 
se una séria falta de reproducibilidad, probablemente atri 
buible a combustiones incompletas de la muestra sobre los 
soportes de vidrio. En la grâfica de la Figura 41, en la -- 
que se han representado los errores de las diferentes deter
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minaciones respecto a los valores teôricos, puede observer 
se que los errores son tanto mayores cuanto mayor es la —  
cantidad de plomo sometida a combustiôn, lo que parece con 
firmar la suposiciôn de que los errores sean debidos a 
combustiôn incomplete. La utilizaciôn de papel de filtro - 
impreqnado en nitrato potâsico, con el objeto de incremen- 
tar la acciôn oxidante durante la combustiôn, no mejorô —  
los resultados en ningûn caso,
El intervalo de error ( siempre por defecto ) 
encontrado en las determinaciones estuvo comprendido entre 
el 6 - 12 %, que pareciô aceptable en microanâlisis, por -■ 
lo que los resultados se dieron por satisfactorios.
III.2.5.1.4,1.- DETERMINACIONES EN CMC-Na MINERALIZADA
POR MEDIO DE LA TECNICA DEL FRASCO.
Como se pudo observer en experiencias anterio­
res con otros elementos, el principal problema planteado - 
por la CMC-Na era su gran volumen especifico y, por tanto, 
las sérias limitaciones que se evidencian en lo que respec 
ta a la cantidad de muestra mineralizable en una sola ope- 
raciôn.
Las determinaciones efectuadas en primer têrm_i 
no no arrojaron resultados superiores a los de los blancos, 
por lo que procediô a quemar muestra en operaciones sucesi 
vas sobre la misma disolucién absorbante, en la misma for 
ma ya descrita para el caso del azufre ( secciôn III.2.1.
2.2. ). Opérande en esta forma se consiguiô someter a combus^ 
tiôn cantidades de muestra del orden de 560 mg, a pesar de
lo cual, los valores de absorbancia obtenidos se sitûan el 
limite de sensibilidad del método en las condiciones esta- 
bleciadas.
En definitiva, los resultados obtenidos en e£ 
te caso son ûnicamente semicuantitativos, pudiendo asegu- 
rar ûnicamente, en funcién de las experiencias realizadas, 
que el contenido de plomo en la muestra investigada (CMC- 
III ), es menor que 3,5 ppm ,
III.2.5.1,5.- PUESTA A PUNTO DEL METODO, CON MINERALIZACION 
POR MEDIO DE LA MEZCLA SULFONITRICOPERCLORICA.
Con objeto de mejorar el limite de detecciôn, - 
anteriormente establecido se procediô a la puesta a punto - 
del método de mineralizaciôn por medio de la mezcla sulfo—
nitricoperclôrica, en cuyo caso era factible partir de --
muestra? diez veces superiores a ]as utilizadas mediante la - 
técnica del frasco de oxigeno.
Puesto que durante el proceso de mineralizaciôn 
por la mezcla en cuestiôn ( secciôn II.2.1.b. ), es précise 
llevar a cabo una prolongada evaporaciôn , se procediô a la 
comprobaciôn experimental de las posibles pérdidas que pue- 
dan producirse en el contenido en plomo de las muestras du­
rante la mineralizaciôn.
Para ello se realizaron ensayos de control en - 
que se sometieron cantidades exactamente medidas de soluciôn 
standard de acetato de plomo a determinaciôn, de tal manera,
_____ TABLA LXX________
Control de la recuperaciôn de Pb en mineraliza 
ciones efectuadas por medio de la mezcla sulfo 
nitrico-perclôrica de muestras de CMC-Na.
Pb anadido 
(pg)
det. Absorbancia
0,022
0.015
0,024
0.020
10,0 0,090
0.091
0.090
0.0700.090
0.097
0.096
0.092
10.0
0.0740.094
0.153
0.174
0.159
20.0
0.162 0.142
0.150
0.171
0.146
20.0
0.1440.164
^ a b s o r b a n c i a s  m é d i a s  c o r r e g i d a s  p a r a  b l a n c o s  y d e b i d a s  a 
s o l u c i o n e s  s o m e t i d a s  al p r o c e s o  de e v a p o r a c i ô n  p r o l o n g a ­
da, en a u s e n c i a  de C M C - N a .
b
a b s o r b a n c i a s  m é d i a s  c o r r e g i d a s  p a r a  b l a n c o  y, d e b i d a s  a 
s o l u c i o n e s  no s o m e t i d a s  al p r o c e s o  de e v a p o r a c i ô n .
que en unos casos no sufrian ningûn proceso previo y, en - 
otros eran sometidos a evaporaciôn prolongada con la mezcla 
âcida.
En la Tabla LXX, se reproducen los resultados 
obtenidos en estas experiencias, pudiendo observarse que, - 
en ambos casos ( sin mineralizaciôn; con mineralizaciôn ) - 
resultan similares, lo que permite afirmar, que durante el 
proceso de ataque no se producen pérdidas en el contenido - 
de plomo incorporado a las disoluciones.
III.2.5.1.5.1.- DETERMINACIONES EN CMC-Na MINERALIZADA POR
MEDIO DE LA MEZCLA SULFONITRICOPERCLORICA.
Se llevaron a cabo determinaciones con cantida­
des de 5.0 g de CMC-III, en la forma descrita en las seccio 
nes II.3.5.1.b. y II.3.5.3.a.
Las determinaciones fueron efectuadas sobre mue^ 
tra aislada y se comprobaron los resultados obtenidos median 
te determinaciones con adiciôn de una cantidad fija de solu­
ciôn standard de Pb.
Los resultados obtenidos han sido reproducidos - 
en la Tabla LXXI.
Los resultados reflejados en esta Tabla son coin 
cidentes, tanto para myestras sin adiciôn patrôn, como con -- 
ella, y se puede deducir que el contenido en Pb de la mues­
tra investigada es de 0,6 + 0.1 ppm de Pb, que esta muy por
debajo del mâximo permitido por la legislaciôn internacio- 
nal al respecto ( I,2.3.4. ), que es de 10 ppm.
TABLA LXXI
Determinaciones de Pb por el método del monocolor 
con ditizona en CMC-III, mineralizada por medio - 
de la mezcla sulfonitricoperclôrica.
muestra
(g)
Pb ahadido 
(ug)
Pb hallado
(ug)
Pb en muestra 
a
(ppm)
5.0 0.0 3.3 0 .6
5.0 0.0 2.7 0.5
5.0 0.0 3.0 0.6
5.0 0.0 4.3 0,8
5.0 0.0 3,0 0.6
5.0 3.0 5.1 0.4
5.0 3.0 5.9 0.6
5.0 3.0 5.4 0.5
5.0 15.0 18.6 0.7
5.0 15.0 17.9 0.6
5.0 15.0 18.9 0.8
^ los v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a las d e t e r m i n a c i o n e s  en 
b l a n c o  y a d i c i o n e s  s t a n d a r d  h a n  sido d e d u c i d o s .
El valor del contenido medio en plomo es pues
de 0.61 ppm.
La desviaciôn"standard" calculada con los datos 
de la Tabla anterior résulta;
Std. Desv. = 0.12 ppm (19,5 % )
Max. Desv. = 0,19 ppm ( 31.1. % )
III.2.5.2.- DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA CON DITIZONA 
POR EL METODO DE REVERSION DE IRVING Y BUTLER.
La comprobaciôn de los resultados anteriormente 
expuestos fué efectuada por medio del método de reversiôn - 
de Irving y Butler, descrito en la secciôn II.3,5,3,b,
Tal y como se dijo en la secciôn II.3.5., en las 
condiciones ôptimas para la extracciôn del plomo con ditizo­
na, también el Bi(III) era completamente extraido a la fase 
orgânica.
En los resultados de la secciôn III.2.5,1.5.1., 
y en las experiencias realizadas con este objeto se asumiô 
que las muestras no habrian de contener Bi suficiente como 
para alterar estos resultados. No obstante y, una vez obte­
nidos resultados cuantitativos respecto a la concentraciôn 
de plomo en las muestras, pareciô interesante el establecer 
las condiciones para esta determinaciôn, eliminando previa­
mente el Bi, para lo que fuê elegido el método.eolorimétrico
de reversiôn con ditizona cuya ventajas e inconvenientes - 
han sido descritos en secciones anteriores ( 1.6.1,3.1., y
II.3.5. ).
Este procedimiento de determinaciôn fuê aplica 
do sobre mineralizados procedentes de ataque por medio de 
la mezcla sulfonitricoperclôrica y por medio del reactivo 
de Fenton.
En el primer caso y en la serie de experiencias 
anteriores ( secciôn III.2,5.1.5. ) habîa sido comprobado 
experi_mentalmente que no se producîan pérdidas de Pb duran 
te el ataque, por lo que en esta ocasiôn se dieron por sa- 
bidos estos datos, procediêndose a efectuar un estudio so­
bre la recuperaciôn del Pb en mineralizados obtenidos por 
medio del reactivo Fenton, cuyos resultados pusieron de -- 
manifiesto la necesidad de adiciôn de algûn tipo de mate—  
ria orgânica a los blancos, lo que ya ha sido discutido en 
la secciôn 111.1,3.4.
Una vez establecidas las condiciones ôptimas —
para la mineralizaciôn de las muestras se procediô a la --
puesta a punto del método de determinaciôn espectrofotomê—  
trica de plomo por reversiôn. Fste proceso supuso la supera 
ciôn de las siguientes etapas:
III.2.5.2.1.- TRAZADO DE LA FUNCION DE CALIBRADO.
Se procediô, primeramente, al trazado de una —
lînea de calibrado, segûn el procedimiento descrito por --
Irving y Butler (345) con estos fines y que consiste en me^ 
clar cantidades variables de soluciôn "standard" de Pb(II)
( X ml de soluciôn de Pb(II)) con (5-x) ml de soluciôn 1% 
de NO^H, en un embudo de decantaciôn de 50 ml. Se anaden 
a esta disoluciôn 1,5 ml de soluciôn 5% de CNK y 1,0 ml 
de soluciôn 20 % de citrato amônico. Se anaden, finalmente, 
2.5 ml de agua ( libre de metales ) y 7 ml de soluciôn 
standard de ditizona en Cl^C.
Se agita la mezcla, vigorosamente durante un - 
minute. Se separan las fases ( con las precauciones descr^ 
tas en las secciones 11.3.5,2. y II.3.5.3,b.) y, aproxima- 
damente la mitad da la fase orgânica obtenida de esta for­
ma ( SOLUCION 1 ), se somete al proceso de reversiôn ( de£ 
crito en la secciôn II.3.5,3.b. ), obteniendose la nueva 
soluciôn orgânica revertida ( SOLUCION 2 ).
Los valores de reversiôn obtenidos por diferen 
cia de las absorbancias ( Y corregidos para el va—
1er del bianco son representados frente a la concentra--
ciôn en termines de la cantidad absoluta de Pb, puesta in^ 
cialmente.
Los resultados obtenidos por aplicaciôn del - 
procedimiento anterior, han side reflejades en la Tabla —  
LXXII y, han side, asimismo, representados grâficamente en 
la Figura 42 ( linea A ).
El câlculo estadistico de estes resultados, rea 
lizado a partir de las 8 determinaciones efectuadas sobre 
3.0 pg de Pb arroja les siguientes paramétrés:
Std. Desv. = 0.011 unidades de absorbancia
équivalentes a un 10 %
Max. Desv. = 0,23 unid. de absorbancia ( 20 % )
FIGURA 42
0 ,3
0,2
0,1
31 5 7
pb
Curvas de calibrado para la defernninacion de Pb por 
el mé\odo  de reversion de Irving y BuMer
A, proceso complef’o de dob!e exfraccion 
• unicamenl'e la segundo parfe
TABLA LXXII
Datos de la grâfica de calibrado para el mêtodo 
de Irving y Butler en la determinaciôn de plomo
( k - 620 nm ; 1 = 1.0 cm; referenda = CI4C )
det. Pb(II) &1 &2
R R
(n) (pg)
6 0.0 0,553
0,544
0.584
0.556
0.554
0,580
0.567
0.599
0.584
0.567
0.582
0.578
0.014
0,015
0.000
0.011
0.028
O.013
2 1,0 0.451
0.471
0.488
0.515
0.037
0.044 0.040
2 2.0 0.412
0,344
0.490
0.453
0.078
0.109 0.093
8 3.0 0.512
0.442
0.476
0.473
0.472
0.474
0.490
0.632
0.592
0.610
0.573
0,605
0.606
0.607
0.120
0.130
0.134
0,100
0.133
0.132
0.117
0.123
5 4.0 0.489
0.487
0.454
0.448
0.445
0.640
0.637
0.594
0.614
0.607
0.151
0.148
0.140
0.168
0.162
0.154
2 5.0 0.428
0.407
0.628
0.623
0.200
0.216 0.208
2 6.0 0.340
0.346
0.612
0,594
0.272
0.248 0.260
2 7.0 0.337
0.339
0.609
0.628
0.272
0.279 0.275
1 7.0 0,323 0.623 0,300 0.300
Fl siguiente paso consistiô en el trazado de - 
una linea de calibrado obtenida por aplicaciôn del proceso 
completo de determinaciôn, ésto es, sometiendo cantidades 
variables de soluciôn standard de Pb al proceso de extra# 
ciôn y reversiôn preliminar, realizando las medidas foto-- 
metricas sobre las fases orgânicas, obtenidas por el proce 
dimiento citado anteriormente, sobre este primer refinado 
orgânica.
Los resultados obtenidos son bastante similares 
a los de la Tabla LXXII, pero se diferencian fundamentalmen 
te en que los blancos son ligeramente mâs altos ( hecho lô- 
gico, debido sin duda, a la intervenciôn de mayores cantida 
des de reactivos ), y los valores de reversiôn para cantida 
des de Pb del orden 3 - 7  pg son algo inferiores y ligera—  
mente menos reproducibles ( lo que debe justificarse en fun 
ciôn del empleo de un proceso mâs elaborado y, por tanto, - 
mâs sujeto a pêrdidas ). La recta asî obtenida se ha repre-
sentado grâficamente en la Figura 42 ( linea B ),y fuê --
esta, precisamente, la utilizada para las medidas en mues—  
tra, ya que el proceso de elaboraciôn de una y otras es el 
mismo y, por tanto, los errores deben ser similares.
111.2.5.2.1,1.- INFLUENCIA DE LA CANTIDAD DE REACTIVO,
Puesto que en la segunda fase del proceso de - 
determinaciôn fotomêtrica ( secciôn II.3.5.3.b. ) del Pb,
habia de utilizarse una cantidad fija de ditizona, se --
realizô un estudio sobre cuâl deberia ser esta cantidad, 
en funciôn de la cantidad esperada de Pb présente en las 
muestras y, con fines de deducciôn de la forma y variaciôn
de la linea de calibrado, en funciôn de cual pudiera ser - 
la cantidad de réactive utilizada.
Para elle se utilizô una soluciôn standard de ■ 
ditizona, preparada diluyendo 1 ml de la soluciôn stock —
( secciôn II.1.1. ) a 25 ml con Cl^C.
Se prepararon très series de medidas, anadien- 
do para la extracciôn y determinaciôn de cantidades varia­
bles de Pb, 5, 7 ô 10 ml de esta soluciôn de ditizona, si- 
guiendo el procedimiento descrito en la secciôn 111,2.5.2.
1., para el trazado de la funciôn de calibrado (A),
Los resultados obtenidos en estas determinacio 
nés para 0.0 , 1.0, 2.0. 3.0, 4.0 5.0, 8.0 y 12.0 ug abso­
lûtes de Pb han sido representados grâficamente en la ---
Figura 43 ( curva A = 7 ml de ditizona ; curva B = 10 ml -
de ditizona; curva C = 5 ml de ditizona ).
que
A la vista de estas grâficas puede deducirse
,- Los blancos disminuyen al aumentar la cantidad 
de réactive, siendo prâcticamente despreciables 
cuando se utilizan 10 ml de soluciôn de ditizo­
na .
La ley de Beer se cumple en mayor extensiôn —
( mayor intervalo de concentraciones de Pb ), 
cuanto mayor es la cantidad de réactive utili 
zada.
.-La sensibilidad en la determinaciôn aumenta al 
disminuir la cantidad de reactive utilizada.
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Para cantidades de réactive inferiores a 7 ml 
la sensibilidad no aumenta significativamente 
y si el valor de los blancos y la dispersion 
de los resultados siendo necesario, ademâs, el 
uso de microcubetas para la realizaciôn de las 
medidas fotométricas.
A la vista de estos resultados ha parecido mâs 
favorable la utilizaciôn de 7 ml de soluciôn de ditizona - 
para las cantidades de Pb esperado y la utilizaciôn de cë- 
lulas de vidrio de tamaho normal en la fotometrîa.
En aquellôs casos en los que la cantidad de plo 
mo sea superior a lo previsto y, por tanto, los valores de 
reversiôn encontrados no correspondan a la zona lineal del 
calibrado, el problema puede ser fâcilmente solventado, —  
disminuyendo la cantidad de muestra mineralizada o, tomando 
una alicuota conveniente de la soluciôn nîtrica procedente 
de la reversiôn del primer refinado orgânico, lo que permi- 
te trabajar, siempre, con una sola recta de calibrado, tra- 
zada con la cantidad de ditizona elegida.
III.2.5.2.1.2,- INFLUENCIA DE LA CONCENTRACI0N DEL REACTIVO.
Eue, asimismo, estudiada la influencia de la - 
concentraciôn de la soluciôn de ditizona a utilizar en las 
determinaciones.
Dado que el proceso de medida se fundamenta en 
la diferencia de absorbancia derivada de una cierta cantidad
de reactivo en disoluciôn, antes y despuês del proceso de 
reversiôn, era presumible ( tal y como advierte Irving -- 
(435)), una fuerte influencia por parte de este factor.
Para el estudio se preparô una disoluciôn --
"stock" de ditizona y por diluciôn de esta con Cl^C, se 
obtuvieron soluciones "standard" de diferente concentra-- 
ciôn . Se prepararon asi, soluciones con doble ( soluciôn 
A ) y mitad de concentraciôn ( soluciôn B ) ( 2 ml del —
"stock" y 0.5 ml del "stock", llevados a 25 ml, respecti- 
vamente ), de la soluciôn que se venia utilizando normal- 
mente ( 1 ml del "stocK" llevado a 25 ml ) , Se trazaron
con 7 ml de estas soluciones grâficas de calibrado para 
0.0, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 8.0 y 12.0 ug de Pb, segân 
el procedimiento descrito ( secciôn III. 2.5.2.1. ).
Los resultados obtenidos han sido représenta 
dos grâficamente en la Figura 44.
En ella podemos ver que la sensibilidad del * 
mêtodo desciende al aumentar la concentraciôn del reactivo, 
mientras que el intervalo de utilizaciôn es directamente —  
proporcional a la concentraciôn.
Por otra parte, al disminuir la concentraciôn 
del reactivo los errores son mucho mayores y el intervalo 
de cantidades de plomo para las que résulta ûtil el mêtodo, 
es sensiblemente menor, aumentando en cambio la sensibili­
dad .
Otro factor a considerar lo suponen los valores 
de absorbancia obtenidos y de cuya diferencia se obtuvieron 
los valores de R, representados en la Figura 44. Asî para 
valores obtenidos cuando se utilizaba la soluciôn A ( 2 ml
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llevados a 25 ml ), eran, para las respectivas absorbancias 
del orden de 0.7 - 0.9; mientras los obtenidos cuando*-se —  
hacia uso de la soluciôn B ( 0.5 ml 25 ml ), eran del
orden de 0.05 - 0.2 ,
La soluciôn que, normalmente, habia de utilizar 
se, ( 1 ml — ► 25 ml ), presentaba absorbancias del orden
de 0.4 - 0.5, que corresponden a la zona de menor error fo 
tomêtrico del aparato. Esta disoluciôn representaba, por - 
otra parte, una situaciôn intermedia de sensibilidad e inter 
valo de utilizaciôn, para las muestras de que se disponia.
La conclusiôn lôgica de estas experiencias es 
que, en cada caso, es conveniente el realizar un estudio —  
previo semicuantitativo del contenido del metal en las mues 
tras a analizar, eligiendo en funciôn de estos datos semi—  
cuantitativos disponibles, el rango de concentraciôn y can 
tidades de reactivo a utilizar.
Es tambiên, necesario resaltar que, puesto que 
la concentraciôn de la disoluciôn de reactivo es un factor 
crîtico, eesulta necesario que la soluciôn madré utilizada 
para el trazado de la curva de calibrado, sea la misma 
utilizada para las medidas en las muestras y, si esta so—  
luciôn permanece algûn tiempo almacenada, résulta necesario
antes de su utilizaciôn en muestras, la comprobaciôn de --
algûn punto de la curva de calibrado, dados los conocidos 
problemas de inestabilidad que estas disoluciones plantean.
III.2.5.2.2.- ESTUDIO DE INTERFERENCIAS.
La determinaciôn de Pb con ditizona, en cualquiera 
de sus variantes, constituye un mêtodo clâsico de anâlisis 
para este elemento y, por tanto, las posibles interferencias 
y su correcciôn han sido estudiadas ya de forma casi exhau£ 
tiva.
La presencia de cianuro en el medio acuoso es, 
perfectamente adecuada para evitar la coextracciôn de Ag, - 
Hg, Pd, Au, Cu, Zn, Cd, Ni, y Co como ha sido discutido en 
la secciôn 11.3,5.. No ha parecido pues, de interês reali-- 
zar un nuevo estudio sobre las posibles interferencias de - 
estos elementos, por otra parte, minoritarios o inexisten—  
tes, en este tipo de muestras.
Unicamente era presumible una cierta interferen 
cia del Fe(III), ûnico métal présente en cantidad importan­
te, al final del proceso de mineralizaciôn ( si este fuê —  
realizado por medio del reactivo Fenton ), Ha sido, pues, - 
êste, el ûnico elemento estudiado, tal y como se describe - 
en las siguientes secciones.
III.2.5.2.2.1.- ESTUDIO DEL EFECTO DEL ION Fe(III) SOBRE
EL PROCESO,
El Fe(III) ( como ya se ha dicho ) no forma, --
prâcticamente ditizonatos, por lo que no era de esperar que 
su presencia produjera ningûn tipo de interferencia aditiva 
al color de los extractos orgânicos, y, en cualquier caso, 
esta aportaciôn séria compensada, teôricamente por el mêtodo 
de reversiôn empleado.
Por el contrario, si era prévisible una fuerte 
interf erencia debida a su poder oxidante, o al del f erricia- 
nuro, formado en el medio utilizado. Esta caracteristica - 
le hace responsable de la destrucciôn oxidativa de la dit_i 
zona que, en su presencia, pasa a compuestos ( diferentes 
segûn las condiciones ( 545,546,547,548,549)) de tipo dia 
zona, de color amarillo o pardo, totalmente inertes compa 
rativamente con las reacciones manifestadas por el reacti­
vo original.
El mêtodo experimental, descrito por Irving y - 
Butler (345) recomienda la adicion, en las primeras fases 
de extracciôn del plomo. de una cantidad apropiada de citra 
to amônico 50%, para evitar la precipitaciôn del Fe(III) - 
al estado de hidrôxido y de 1.0 ml de hidroxilamina 20 %, 
a fin de prévenir la oxidaciôn de la ditizona.
Las primeras experiencias realizadas con diver 
sas cantidades de plomo y una cantidad de Fe(III) ( 23.1 —  
mg ), ligeramente superior a la présente en los ataques me-
diante el reactivo de Fenton ( 18 mg aproximadamente ),---
confirmaron las suposiciones hechas, en el sentido de que 
las cantidades, tanto de citrato como de hidroxilamina, re- 
comendadas por Irving y Butler, no eran suficientes como —  
para provenir la oxidaciôn de la ditizona en nuestras con­
diciones .
El resultado de estas experiencias se traducia 
en la obtenciôn de soluciones orgânicas de color amarillo 
pâlido, indiferentes al proceso de reversiôn ( los valores 
de R obtenidos eran de 0,000 unidades de absorbancia ). —  
El espectro de estas disolucipnes orgânicas ha sido repre- 
sentado en la Figura 45 ( grâfica A ), junto con el de so­
luciones similares obtenidas por oxidaciôn de la ditizona 
por la luz y el calor ( grâfica B ) y por el agua oxigenada
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(grâfica C ), lo que confirma los resultados de Irving, en 
el sentido de que son diversos los productos de oxidaciôn 
obtenidos, segûn las condiciones del proceso, lo que permi 
te diferenciar este efecto del producido por la posible —  
eliminaciôn incompleta de la HgOg, en los ataques de mues­
tra, que pudieran afectar el proceso en forma similar al 
Fe(III) .
Otro efecto observado es el hecho de que los -■ 
mineralizados, no deben ser neutralizados antes de la adi-- 
ciôn de citrato ya que, en este caso el hidrôxido formado, 
muestra sérias dificultades para su posterior disoluciôn - 
al ahadir el citrato.
Es preferible, por el contrario, llevar a cabo
el procedimiento en la forma descrita en las secciones --
II. 3.5.2, y 11,3.5.3,1?., êsto es, ahadir unas gotas de am© 
niaco concentrado para neutralizar en parte el residuo âc^ 
do y, después ahadir la cantidad de citrato amônico necesa 
ria, prosiguiendo, acto seguido, la neutralizaciôn hasta - 
viraje del indicador.
111.2.5.2,2.2.- ELIMINACION DEL EFECTO INTERFERENTE DEL
Fe(III) .
Una vez comprobados los efectos producidos por 
el hierro présente en los mineralizados se planteô la nece 
sidad de su eliminaciôn.
Se describen diverses posibilidades en la biblio 
grafia (331), en este sentido:
.-Sepajr^iôn previa del Pb por coprecipitacion - 
Omo sulfuro con Ag, Cu, 6 Hg, como colectores, 
en medio citrato para evitar la precipitaciôn 
del Fe(III).
.-Extracciôn del Fe(III) en êter isopropîlico, de 
una soluciôn 5 - 6 M en ClH (551).
.-Retenciôn del plomo en soluciôn 1 M de ClH —  
sobre résinas fuertemente bâsicas, junto con - 
el Bi ( el Cu y Fe pasan en el eluato ) y elu- 
ciôn con ClH 0.01 M (552).
De estos très mëtodos, el citado en ultimo lu- 
gar parece ser, en principle, el mâs sencillo.
No obstante, se prefiriô agotar, primeramente, 
las posibilidades del mêtodo que venia utilizandose, aumen 
tando y combinando, convenientemente, las proporciones de 
citrato amônico y clorhidrato de hidroxilamina.
Las primeras experiencias realizadas en este 
sentido se efectuaron tratando con diferentes cantidades - 
de los reactivos citados, soluciones que contenian 23.1 mg 
de Fe ( sin adiciôn de Pb ). El proceso de extracciôn era 
realizado con ditizona y, una vez separadas las fases, el 
refinado orgânico era sometido al proceso de reversiôn re- 
gistrando el espectro de estas ûltimas soluciones en la —  
regiôn 700 - 350 nm, comparativamente con un blanco en au- 
sencia de hierro. La medida se efectuô tras el proceso de 
reveesiôn, con el fin de evitar posibles errores debidos - 
al contenido en plomo de la sal de hierro utilizada ( sul- 
fato ferrico amônico con un 0.0005% de plomo segûn el bole 
tin de garantie ).
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Los resultados obtenidos en estas primeras ex­
periencias se hallan reflejados en la Figura 46 ( grâfica 
A = 10 ml. sol. citrato 50%, 1 ml sol. hidroxilamina 20%; 
grâfica B = 10 ml. sol, citrato 50%, 5 ml. sol. hldroxll—  
amlna 20 %; grâfica C = 20 ml.sol.citrato 50%, 1 ml sol. - 
hidroxilamina 20% ; grâfica D = blanco ).
En las grâficas de la Figura 46 se puede obser 
var que, parte de la ditizona es destrulda en todos los ca 
SOS en el orden A > C - B ; êsto es, segûn la grâfica A , 
apenas queda ditizona libre,mientras en las C y B la cant^ i 
dad de esta, no destrulda es bastante mayor y del mlsmo —  
orden.
Esto venia a demostrar que eran necesarlas ma­
yores cantidades de reactivos y concretamente de hidroxil­
amina, que aparentemente era el reactivo mâs eflcaz para - 
estos fines.
Sin embargo, el modo en que venian reallzândose 
las medidas, no pareclô completamente adecuado, puesto que, 
el mâxlmo de absorcion secundarlo de la ditizona (455 nm), 
solapa con la banda de productos de oxidaciôn (420 nm).
Se decldlô, pues, efectuar las medidas en la -- 
mlsma forma, pero una vez alslados los extractos orgânicos 
revertldos, estos eran tratados por un exceso de Pb, con lo 
que la ditizona libre forma el correspondlente quelato, con 
un solo mâxlmo de absorcion a 520 nm y, por tanto, la banda 
de absorclôn de los productos de oxidaciôn que no reacclo-- 
nan con el métal a 420 nm, quedaba libre de solapamlentos, 
pudlêndose observar en su evoluclôn el efecto conseguldo —  
por las experiencias.
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las curvas correspander a lus prooarcicnes ce 'cTabfc
Los ensayos realizados en esta forma han sido 
representados en la Figura 47, en la que las distintas cur 
vas se corresponden con las cantidades de reactivos deta -- 
llados en la Tabla LXXIII.
TABLA LXXIII
Datos de las mezclas de reactivos utilizadas 
para la eliminaciôn del efecto interferente 
del Fe(III) sobre la determinaciôn de plomo 
por el mêtodo de Irving y Butler de reversiôn
Grâfica Fe(III) ahadido 
(mg)
Citrato
Amônico50%
(ml)
Clorhidrato de 
Hidroxilamina 20% 
(ml)
A 0.0 20.0 10.0
B 23.1 10.0 5.0
C 23.1 20.0 1.0
D 23,1 10.0 10.0
E 23.1 20.0 5.0
F 23.1 20.0 10.0
G 23.1 10.0 20.0
H 23.1 20.0 20.0
A la vista de la Figura 47 puede apreciarse que 
las grâficas B y C, confirman los resultados obtenidos ante 
riormente. Las grâficas D y E, ya no muestran absorciôn es- 
pecifica significativa a 420 nm, sin embargo, la absorciôn 
corcespondiente a la banda del ditizonato, es algo menor que 
la correspondlente al blanco ( grâfica A ).
Las grâficas H y G, muestran una respuesta si­
milar en la zona 420 nm, pero superior al blanco en la zo­
na 520 nm. La curva F, es prâcticamente coïncidente con la 
correspondlente al blanco, por tanto, la adiciôn de 20 ml 
de soluciôn de citrato amônico 50 % y 10 ml de soluciôn de 
clorhidrato de hidroxilamina al 20 % es un medio sencillo 
y efectivo, para conseguir la eliminaciôn del efecto inter­
ferente del iôn Fe(III) o de sus posibles complejos en el 
medio de reacciôn.
En vista de estos resultados no se hicieron ex 
periencias con los mêtodo? de separaciôn citados anteriorr- 
mente , quedando finalmente configurado el proceso experi­
mental, en la forma descrita en la secciôn II.3.5,3.b.
Evidentemente, en el caso de utilizar la mezcla 
suifonitricoperclôrica, como via de mineralizaciôn de las 
muestras, estos problemas son inexistantes, ya que la posi­
ble cantidad de Fe, contenido en las muestras, es perfecta­
mente compensable mediante la adiciôn de 5 - 10 ml de citra 
to amônico y 1 ml de soluciôn de hidroxilamina, tal y como 
afirman Irving y Butler (345) ,
No obstante, como la curva de calibrado que se 
venia utilizando habîa sido trazada sometiendo las adicio- 
nes de plomo al proceso completo ( III.2.5.2. ), incluyen- 
do las adiciones de 20 ml de citrato y 10 ml de hidroxil—  
amina, se prefiriô someter las muestras mineralizadas con - 
la mezcla âcida a este mismo tratamiento pudiendo, de esta 
manera, referir ambos modos de =determinaciôn al mismo cali­
brado .
III.2.5.2.3.- DETERMINACIONES EN CMC-Na.
III.2.5.2.3.1.- MINERALIZACION CON MEZCLA SULFONITRICO-
PERCLORICA.
Se disponia en este momento de très muestras 
de CMC-Na eue habian sido numeradas como CMC-Il, IV y V, 
respectivamente.
Las muestras fueron secadas y mineralizadas en 
la forma descrita en la secciôn II.3.5.1,b. y determinado 
su contenido en plomo, segûn el procedimiento descrito en ■ 
la secciôn II.3.5.3.b.
En aquellos casos, en los que los ensayos pre- 
vios arrojaban resultados correspondientes a la zona no —  
lineal de la recta de calibrado, se utilizaron cantidades 
inferiores a 5.0 g de muestra y, en algunas ocasiones en - 
las que este hecho no habia sido previsto, se procediô a - 
tomar alicuotas convenientes de la soluciôn primariamente 
revertida, en cuyo caso las determinaciones se efectuaron 
por duplicado.
Los resultados obtenidos por aplicaciôn del -- 
procedimiento descrito a las tres muestras disponibles, —
han sido reproducidos respectivamente, en las Tablas ----
LXXIV, LXXV y LXXVI.
TABLA LXXIV
Determinaciones de plomo en CMC-Na II
det Pb anadido
(ug)
Pb hallado 
(ppm) ^
muestra
(g)
1.25
5. 00 1.61
1.24
5.00 2.00 1.07
los v a l o r o s  de los b l a n c o s  y a d i c i o n e s  p a t r o n  de Pb han - 
s 1d '' r e s t a d o s .  Los v a l o r e s  r e f l e j a d o s  c o r r e s p o n d e n  a la 
m e d i a  de los d u p l i c a d o s .
El valor medio encontrado para la muestra II es 
pues, de : 1.3 ppm de Pb.
TABLA LXXV
Determinaciones de plomo en CMC-Na IV
det
(n)
muestra
(g)
Pb anadido
(ug)
Pb hallado
a(ppm)
5.00
5.00
5.00
5.00 2,0
0.52
0.64
0.64
0.60
los v a l o r e s  de los b l a n c o s  y de las a d i c i o n e s  p a t r o n  de 
p l o m o  han sido r e s t a d o s .
El valor medio encontrado para la muestra IV 
es, pues de : 0.60 ppm de Pb,
TABLA LXXVI
Determinaciones de plomo en CMC-Na V
det muestra Pb anadido Pb hallado
(n) (g) (ug) (ppm)*
1 2,00 1.71
1 3.00 1.70
1 3.00 —-- 1,87
1 1.00 2.0 1.79
^ los v a l o r e s  del b l a n c o  y de las a d i c i o n e s  p a t r o n  de Pb 
han sido r es t a do s.
El valor medio encontrado para la muestra V, es
pues de ; 1.8 ppm de Pb.
111.2,5.2,3.2.- MINERALIZACION CON EL REACTIVO FENTON.
Las muestras fueron mineralizadas y procesadas - 
en la forma descrita en las secciones II.3.5.1.C, y II.3.5, 
3.b.
Idênticas consideraciones a las advertidas en 
la secciôn anterior ( III,2.5.2.3.1. ) fueron tenidas en —  
cuenta en los casos en los que la cantidad de Pb era mâs alta 
de lo previsto.
Los resultados obtenidos para las tres muestras 
consideradas, següa el procedimiento descrito han sido re—  
producidos en las Tablas LXXVII, LXXVIII y LXXIX.
TABLA LXXVII
Determinaciones -de plomo en CMC-Na II
det muestra Pb anadido Pb hallado
(n) (g) (iig) (ppm)*
1 2,00 0,96
1 3.00 -- 0,67
1 3.00 —-- 1,03
2 5.00 —  — — 0,85
2 5.00 --- 0,87
1 2.00 2.0 1.12
^ los v a l o r e s  c o r e s p o n d i e n t e s  al b l a n c o  y a d i c i o n e s  p a t r o n  
han sido d e d u c i d o s .
La desviaciôn standard, calculada a partir de 
estos datos résulta:
Std. Desv, = 0,15 ppm ( 16 % )
Max, Desv, = 0,25 ppm ( 27 % )
La muestra II arroja, pues, un contenido en plo
mo de 0.9 + 0.1 ppm de Pb,
TABLA LXXVIII
Determinaciones de plomo en CMC-Na IV
det Pb anadido 
(pg)
Pb halladomuestra
(g) (ppm)
5.00 0.38
5.00 0.59
0.70
0,66
0.43
5.00
5.00
10.00
5.00 0.71
Los v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  al b l a n c o  y a las a d i c i o n e s  
p a t r o n  h an  sido re s t a d o s .
la m u e s t r a  l leg ô a s e q u e d a d  d u r a n t e  el p r o c e s o  de é v a p o r a  
ciôn de la m e z c l a  de ataque.
TABLA LXXIX
Determinaciones de plomo en CMC-Na V
det
(n)
muestra
(g)
Pb anadido
(pg)
Pb hallado
a(ppm)
3.00
3.00
3.00
3.00
5.00 
1. 00 2.0
1.55
1.17
1.15
1.45
1.50
1.48
los v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  al b l a n c o  y a d i c i o n e s  p a ­
tr on de p l o m o  ha n sido re sta do .
La desviaciôn standard calculada a partir de 
los datos de la Tabla LXXVIII, résulta:
Std. Desv. = 0,14 ppm ( 23 % )
Max. Desv. = 0,20 ppm ( 30 % )
La muestra IV arroja, pues, un contenido en 
plomo de 0.6 + 0.1 ppm de Pb,
La desviaciôn standard calculada a pattir de 
los datos de la Tabla LXXIX, résulta :
Std. Desv. = 0,17 ppm ( 12 % )
Max. Desv. = 0,23 ppm ( 16 % )
La muestra V arroja, pues, un contenido en - 
plomo de 1.4 + 0.2 ppm de Pb
III.2.5.3.- RESUMEN VF VETERUîNACïONES.
La determinaciôn del contenido en Pb de las mue£ 
tras de que se disponia en cada momento, fuê realizada por - 
dos métodos espectrofotométricos con ditizona, aplicados a 
mineralizados obtenidos por las très técnicas consideradas - 
en el présente trabajo.
Las diversas alternativas aplicadas han sidopues
Determinaciôn monocolor con ditizona sobre mi­
neralizados por medio de la tecnica del frasco 
de oxigeno.
Determinaciôn monocolor con ditizona sobre mi­
neralizados obtenidos por medio de la mezcla - 
sulfonitricoperclôrica.
Determinaciôn por el metodo de reversiôn con - 
ditizona sobre mineralizados obtenidos median- 
te la mezcla sulfonitricoperclôrica,
Determinaciôn por el metodo de reversiôn con - 
ditizona sobre mineralizados obtenidos median- 
te el reactivo de Fenton.
De estas cuatro alternativas, las tres ûltimas
proporcionaron resultados cuantitativos satisfactorios, --
mientras que la citada en primer lugar proporcionô ûnicamen 
te resultados semicuantitativos.
Fstos resultados han sido resumidos en la Tabla 
LXXX, de forma comparativa.
Cualquiera, pues, de los dos métodos puede ser 
utilizado con los fines citados y, si bien el metodo monoco­
lor es mucho mas rapido que el de reversiôn, este segundo, 
permite,en cambio, la eliminaciôn del Bi y otras interferen 
cias, por lo que debe ser en cada caso el criterio a condi- 
derar el decisive a efectos de la elecciôn del metodo,
Por otra parte la utilizaciôn del reactivo Fen­
ton, como tecnica de mineralizaciôn es preferible a la mez­
cla acida, fundamentalmente por razones derivadas del menor 
tiempo invertido y por la ausencia de la etapa, bastante
crîtica, de neutralizaciôn de los mineralizados en el caso 
de la utilizaciôn de esta ûltima alternativa.
TABLA LXXX
Resumen comparative de resultados obtenidos 
en la determinaciôn de plomo en CMC- Na.
Muestra Método de Método de Pb hallado
Mineralizaciôn Determinaciôn (ppm)
III F ,0x. Monocolor
Ditizona &3.5
III S.N.P. Monocolor
Ditizona 0.6
II S.N.P. Reversiôn
Ditizona 1.3
Fenton idem 0.9
IV S.N.P. idem 0.6
Fenton idem 0.6
V S.N.P. idem 1.8
Fenton idem 1.4
F . O x . =  F r a s c o  de O x i g e n o  ( I I . 2 , 1 . a.); S . N . P . =  m e z c l a
s u l f o n i t r i c o p e r c l ô r i c a  ( II . 2, l , b. ) ;  F e n t o n =  r e a c t i v o  
de F e n t o n  ( I I . 2 . I.e.).
M o n o c o l o r  d i t i z o n a  ( I I . 3 . 5 . 3 . a . ) ; R e v e r s i ô n  d i t i z o n a  
(II.3.5.3.b.).
III.2.6.- DETERMINACION DE CADMIO,
La presencia de cadmio en las muestras de CMC- 
Na fuê investigada espectrofotométricamente por détermina- 
cion con ditizona,
El método clâsico de extraccién determina- 
ci6n de este elemènto ha sido modificado, en el sentido - 
de eliminar previamente a la extraccciôn en el disolvente 
orgânico, todos o, la mayor parte de los iones, cuyas inc- 
terferencias han sido discutidas en la secciôn 11.3.6.,. 
mediante cambio iônico, por el método de Hefley y Jaselskis 
(533).
El método fué aplicado a mineralizados obteni­
dos por medio de la mezcla sulfonitricoperclôrica y del —  
reactivo Fenton.
Los resultados obtenidos y las observaciones - 
efectuadas son expuestas en las siguientes secciones,
III.2.6.1.- PUESTA A PUNTO DE LOS METODOS DE MINERALIZACION
Los métodos de mineralizaciôn de la muestra, —  
habîan sido puestos a punto y comprobada su eficiencia en - 
diversas ocasiones anteriores.
Se trataba, en la présente ocasiôn, de compro-- 
bar las posibles pérdidas en el contenido en Cd, durante el 
proceso de mineralizacién y la reproducibilidad de los valo- 
res obtenidos por cada método.
Con estos fines fueron realizadas experiencias 
en las cuales se median blancos de reactivos y frente a —  
estos, otros blancos con adiciones patron de diversas can- 
tidades de cadmio, sometiendo ambos tipos de ataques a to- 
do el proceso descrito ( II. 3.6.).
Las experiencias efectuadas con la mezcla sul­
fonitricoperclôrica mostraban una reproducibilidad bastan­
te buena , tanto en blancos como en ensayos con adiciones 
patrôn y, consiguiendose una recuperaciôn del cadmio pues 
to del orden del 86 %.
Fn el caso de las experiencias llevadas a cabo 
con el reactivo Fenton, la variabilidad de los resultados 
aparecia algo mayor y la recuperaciôn, para cantidades de 
hasta 3 pg fue del orden del 83%, resultando algo inferior 
para mayores cantidades de Cd ( 70% aproximadamente ).
Se realizaron experiencias en este mismo sent^ 
do, midiendo el cadmio recuperado por absorciôn atomica, - 
sin incluir mas manipulaciôn de los mineralizados ( sola—  
mente se realizaron en este caso, con aquellos obtenidos 
mediante el reactivo de Fenton ), que su normal diluciôn.
Los datos obtenidos mediante estas experiencias 
arrojaban perdidas del orden del 6% y estaban, por tanto, 
en aparente contradicciôn con los obtenidos mediante el -- 
metodo espectrofotometrico.
El problema quedô debidamente aclarado, pues, 
como posteriormente se discutirâ, durante el proceso de - 
separaciôn en la résina se comêten errores que resultan - 
en una pérdida del 8 - 10 % del cadmio présente inicialmen 
te, por lo que es preciso admitir que los datos de absorciôn
atomica son los representativos de las perdidas en el con­
tenido en Cd de las disoluciones durante los ataques, per­
didas que, por otra parte, no son significativas en los —  
niveles de concentracion de Cd medidos, por lo que ambos 
métodos de mineralizacién fueron aceptados como satisfac—  
torios.
III.2.6.2.- PUESTA A PUNTO DEL PROCEDIMIENTO PE DETERMINA- 
CION.
Tal y como se ha dicho ( seccién 11.3,6.) la - 
determinaciôn espectrofotométrica del cadmio habia de lle- 
varse a cabo sin la adiciôn a la soluciôn de extracciôn de 
ningûn tipo de complejantes, por lo que el procedimiento -
de puesta a punto de dicho método no requerra mas que el -
trazado de la correspondiente grâfica de calibrado, requi- 
riendo un mayor estudio la puesta a punto del método de se 
paraciôn del cadmio.
FI paso previo, consistiô en la selecciôn de -
la longitud de onda optima para la realizaciôn de las medi-
das, para lo cual se registrô el espectro reproducido en - 
la Figura 48, incluyéndose los datos de sensibilidad apa—  
rente para el método.
III.2.6.2.1,- TRAZADO DE LA GRAFICA DE CALIBRADO.
Una vez seleccionada la longitud de onda de 520 
nm, como la ôptima para las medidas subsiguientes, se proce 
diô a la determinaciôn de diversas cantidades de soluciôn -
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standard de cadmio (II), en las condiciones descritas en 
la seccion II.3.6.3.a,
Todas las determinaciones fueron efectuadas, al 
menos, por duplicado y las soluciones orgânicas finales con 
teniendo el ditizonato de Cd, fueron enrasadas a 25 ml con 
Cl^C y filtradas pues, en algunas ocasiones, aparecian tur 
bias ( particularmente cuando las tiras de papel insertadas 
en los vâstagos de los embudos no quedaban bien ajustadas, 
factor este, ciertamente poco reproducible, asi como el -- 
tiempo permitido para la separaciôn de las fases ), por lo 
que se prefiriô filtrar todas las soluciones obtenidas,—  
estuviesen o no turbias.
Los datos numêricos de la recta de calibrado - 
se ofrecen en la Tabla LXXXI; estos datos han sido repre-- 
sentados, asimismo, en la Figura 49, en la que fcarabién han 
sido incluidos los correspondientes a las soluciones sin - 
filtrar ( recta superior en la Figura ).
El calcule estadîstico de los resultados de la 
Tabla LXXXI, realizado a partir de las 6 determinaciones - 
sobre 5.25 ^d de Cd, arroja los siguientes paramétrés;
Std. Desv. = 0.002 unidades de absorbancia
Max. Desv. - #.003 unidades de absorbancia.
La desviaciôn standard corresponde, aproximada 
mente a un 1%, por lo que la reproducibilidad del método 
puede ser considerada como excelente.
La diferencia creciente entre las curvas de la 
Figura 49 es fâcilmente justificable pues, al aumentar la 
cantidad de Cd, présente, aumenta el nûmero de extracciones
TABLA LXXXI
Datos de la grâfica de calibrado para la determçL 
naciôn de Cd(ll) con ditizona { ^ =  520 nm; 1=1,0 
cm; referencia = Cl^C; vol. final = 25 ml; solu­
ciones filtradas ).
det
(n)
Cd(ll)
(wg)
n ° extracciones^ Absorbancia A
2 0.00 2 0,007
1 0.006 0.006
2 0.2-1 1 1/2 0.009
1 1/2 0.007 0.008
2 0.42 2 0,014
2 0.016 0.015
2 0.63 2 0.026
2 0,033 0.029
2 1.05 2 1/2 0.038
2 1/2 0.042 0.040
2 3.15 3 0. 097
3 0.098 0.097
6 5.25 3 1/2 0.163
3 1/2 0.164
3 1/2 0.163
3 1/2 0.165 0.164
3 1/2 0.167
3 1/2 0,163
2 8.40 4 0,264
4 0.267 0.265
2 10.50 4 0.329
4 0.338 0.333
los datos de esta columna representan el nûmero de extrac_ 
clones con 5 ml de soluciôn standard de ditizona y los va- 
lores 1/2, representan extracciôn con 2.5 ml de soluciôn 
de ditizona. Estos datos son utiles con fines semicuanti­
tativos y cualitativos.
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necesarias y, por tanto, la porcion de fase alcalina arras- 
trada ( el efecto visual tras la agitacion es la formacion 
en la interfase de los dos liquldos de una especie de espu- 
ma que, desaparece muy lentamente, que es responsable de -- 
la turbidez de las soluciones orgâncias, en el caso de no - 
efectuar la filtraciôn ).
Por ôtra parte es fâcil deducir que la sensibi­
lidad y limite de detecciôn del método dependen del volumen 
final al cual sean llevadas las disoluciones orgânicas.
En las condiciones descritas ( 25 ml de volumen 
final ) la sensibilidad es aproximadamente de 1 pg y, el - 
limite de detecciôn de unos 0,3 pg de cadmio.
Considerando ataques de 5.0 g de muestra seca, ■ 
êsto permitiria trabajar en el intervalo 0 . 2 - 2  ppm y con 
ataques de 10 g de muestra, desde 0.1 ppm.
De todas formas, era prévisible que el conteni­
do en cadmio de las muestras habrîa de estar situado muy -- 
cerca del limite de detecciôn del método, pudiendo incluso 
ser inferior a éste, por lo que se haria necesario trabajar 
con mayores cantidades de muestra, o.lo que es mucho mas -- 
sencillo, disminuir el volumen final de las soluciones orga 
nicas.
III.2.6.2.2.- INFLUFNCIA DEL VOLUMEN FINAL EN LAS
DETERMINACIONES,
Tal y como se ha discutido en la seccion ante­
rior, el medio mas simple para mejorar el limite de detec­
ciôn y sensibilidad del metodo ( hecho que posteriormente 
demostrô ser necesario ), consiste en la reducciôn del vo­
lumen final de las disoluciones.
Se realizaron, en este sentido, medidas con d_i 
versas cantidades de Cd en las mismas condiciones descritas, 
pero al tratarse de menores cantidades absolutas era nece­
sario un menor nûmero de extracciones y, por tanto, el vo­
lumen final podia ser reducido a 10 ml.
Los datos para esta nueva curva de calibrado, - 
que séria utilizada en las determinaciones efectuadas sobre 
muestra, han sido reproducidos en la Tabla LXXXII, Las de-- 
terminaciones se efectuaron por duplicado y las soluciones 
finales eran filtradas. La representaciôn grâfica de estos 
datos se ofrece en la Figura 50 ,
En las nuevas condiciones el limite de detecciôn 
se situa aproximadamente en 0.15 pg de Cd lo que supone 0,03 
ppm para ataques de 5 g de muestra seca y de 0.02 ppm para 
ataques de 10 gramos. Se aprecia asimismo, que para cantida 
des superiores a 0.7 pg, la grâfica toma una apreciable cur 
vatura, por lo que este puede ser considerado el limite su­
perior de determinaciôn para el método en estas condiciones.
De todas formas es necesario hacer notar que los 
valores de absorbancia obtenidos son francamente bajos, si- 
tuândose fuera de la zona de menor error fotométrico del --
TABLA LXXXII
Datos de la grâfica de calibrado para la deter 
minaciôn de Cd con ditizona (A= 520 nm; 1 = 
1.0 cm ; referencia = Cl^C; vol. final = 10 ml; 
soluciones filtradas ).
Cd (II)
(pg)
det n°de extracciones Absorbancia
005
004
00
004
012
008
05
010
014
012
10
013
21 017
015 016
31 028
024 026
1/2
1/2
035
033 034
1/2
1/2
06
05 063
072
084 07
los d a t o s  o f r e c i d o s  en e sta c o l u m n a  t i e n e n  i d é n t i c a  sig^ 
n i f i c a c i ô n  que los o f r e c i d o s  en la T a b l a  LXXXI.
FIGURA 50
0,1
0 ,05
1.00.5
Curva  de ca l ib rado pa ra  la determ inaciôn de Cd 
con d i t iz o n a  C vo lum en Final 10.0 ml )
aparato, por lo que los resultados obtenidos vendran afec- 
tados de este error considerable. No obstante y dadas las 
cantidades extremadamente pequenas manejadas, los errores 
cometidos son poco significativos y, por tanto, los résulta 
dos serân aceptados como suficientemente cuantitativos.
III.2.6.3.- PUESTA A PUNTO DEL PROCEDIMIENTO PE SEPARACION 
DEL CADMIO.
El problema de la separaciôn del cadmio del 
resto de los metales que pueden acompanarle en el mineral! 
zado, bien por estar présentes en la muestra, bien incorpq 
rados por los reactivos utilizados, se estudio fundamental 
mente para ataques efectuados mediante el reactivo Fenton. 
Las razones de esta forma de procéder son évidentes, Los - 
ataques con mezcla âcida han sido ampliamente utilizados y 
descritos sus resultados en la bibliografia y, ademâs, la 
cantidad de Fe(II) ahadido a los ataques tipo Fenton es —  
considerablemente mayor a la exifetente en las muestras y 
macrocomponente inorgânico al final de estos.
La presencia de Fe(III) al final de los ataques, 
como ûnica especie présente del Fe ha sido puesta de mani-- 
fiesto en una secciôn anterior ( III.2.4.2.2.1. ). El efec­
to del Fe(III) sobre la determinaciôn del cadmio, consiste- 
fundamentalmente an la precipitaciôn del hidrôxido corres—  
pondiente ( hecho este, observado cuando hay présentes en 
el medio mas de 500 ng de Fe(III)), y su efecto oxidante so­
bre la ditizona .
Se trataba, pues, de eliminar de la forma mas 
compléta este elemento, previamente a la determinaciôn.
Se realizaron, en este sentido, experiencias - 
en las que se pasaban por la résina cantidades de Fe(III) 
ligeramente superiores ( 23.1 mg ) a las existentes al fi­
nal de los ataques Fenton ( 18 mg aproximadamente ), en - 
madio CIH 2M, variando los volûmenes de eluyentes y detec- 
tando la salida del Fe(III), en el eluato por su reacciôn 
con sulfocianuro amônico.
Las observaciones efectuadas en el curso de - 
estas experiencias fueron :
partiendo de un volumen inicial de 50 ml ( 23 mg de Fe 
(III) en ClH 2M ), el eluato pasa francamente amarillo, 
lo que dâ idea de que el Fe(III), o no se fija en la 
résina o lo hace en pequeha proporciôn.
.- una vez pasada la soluciôn original, se continua pasan- 
do ClH 2M y con un volumen de 150 ml, el eluato apenas 
produce reacciôn perceptible con SCNNH^ ( extrayendo el 
complejo en MIBK ), lo que confirma que el Fe(III) no - 
es fijado en este medio puede ser asi, eliminado.
.- pasando una pequeha cantidad de ClH 2 M ( 25 ml ) y, co- 
menzando a pasar ClH IM se observa un aumento en la can­
tidad de Fe(III) eluido y, cuando se ha pasado un volu-- 
men de 50 ml de esta ûltima soluciôn del color obtenido 
con SCNNH^ y MIBK es similar al obtenido con los 150 ml 
de ClH 2 M, por lo que la utilizaciôn de esta alternati­
va supone menos tiempo y gasto de reactivos.
.- al regenerar la columna con KOH y NO^H siguen aparecien- 
do trazas de Fe, pero en proporciôn tal que no suponen 
interferencia alguna en la posterior determinaciôn del Cd
A la vista de estos resultados se adoptaron - 
como volûmenes de eluyentes 25 ml de ClH 2M y 50 ml de —  
ClH 1 M ( dando por supuesto que las soluciones eran pasa 
das inicialmente en un volumen aproximado de 50 ml en con 
centraciôn 2 M en ClH ), volûmenes estos, mas que suficien 
tes para eliminar cantidades de otras posibles interferen- 
cias, considerablemente superiores a las de Cd, como poste 
riormente se expondra.
El siguiente paso consistiô en el estudio de - 
las condiciones para la recuperaciôn del Cd fijado en la - 
résina. Con estos fines se realizaron experiencias en las 
cuales se hacian pasar cantidades de Cd en un volumen de - 
50 ml de ClH 2M por la résina, pasando a continuaciôn los 
volûmenes de ClH 2M y 1 M descritos y, finalmente, cantida 
des variables de KOH, HgO, NO^H y HgO, determinando el Cd 
presente en los eluatos finales mediante el metodo descri­
to en la secciôn II.3.6.3,a. Los resultados obtenidos mos-
traron que,para cantidades de KOH = 10 ml; HpO = 5 ml; --
NO^H = 5 ml; H2O = 15 ml, aproximadamente el 92 % del Cd - 
era recuperado, no suponiendo una mejora apreciable el au­
mentar estas cantidades en el rendimiento de la recupera­
ciôn, y SI, por el contrario, un aumento en la variabilidad 
de los resultados, incrementandose, ademas, el volumen fi­
nal de la fase acuosa y el tiempo invertido en el proceso,
Una vez finalizado el proceso de eluciôn, no 
résulta necesaria, en principle, una regeneraciôn exhaust! 
va de la résina, sino que simplemente es necesario recon- 
vertirla a la forma cloruro por paso de unos 15 ml de ClH 
2M. Sin embargo y, como se verâ posteriormente, si en las 
soluciones iniciales existe Hg(II), este queda retenido -- 
junto con el Cd y se eluye con mas dificultad que este ûl- 
timo, por lo que, de una a otra determinaciôn, las columnas 
van almacenando pequehas cantidades de Hg(II) que, en cier
tas ocasiones, son eluidas interfiriendo seriamente en la 
correspondiente medida del Cd, Debido a ésto, es necesario 
como precaucion, regenerar la résina por paso de unos 15 
ml de KOH 0.1 M y 2 50 ml de H2O y, finalmente, establecer 
la forma cloruro por paso de unos 15 ml de ClH 2M, Median 
te esta forma de procéder no se han observado problemas - 
incluso cuando eran ahadidas cantidades considerables de 
Hg(II).
Las siguientes experiencias estuvieron encamp 
nadas a estudiar la efectividad del método descrito para 
los diversos iones que podîan suponer interferencia en la 
determinaciônde cadmio y en el estudio de la importancia 
y magnitud de estas.
III.2.6.4.- ESTUDIO DE INTERFERENCIAS,
Segûn Iwanstcheff (332), en las condiciones de 
trabajo para la extracciôn del cadmio, solamente el T1(I), 
Fe(II), In(III) y Ag(I), forman parcialmente ditizonatos 
primaries y, Hg(II), Pt(II), Bi(III) y Pd(II) ditizonatos 
secundarios pudiendo el Co(II), Zn(II), Ni(II) y Pb(II) —  
presentar problemas.
De estos iones el Tl, In, Ag, Pt y Pd, lôgica- 
mente no han de estar présentes en las muestras y el Fe(ll) 
no esta présente al final de los ataques, dadas las condi­
ciones fuertemente oxidantes impuestas.
Se estudio, por tanto, el efecto producido por 
los iones Hg, Bi, Co, Zn, Ni, Cu y Pb.
siguiente:
El proceso seguido en todos los casos fuê el -
En las condiciones descritas se procedio a la 
extracciôn de 5,25 jug de Cd(II) y cantidades - 
crecientes del metal cuyo efecto era investiga 
do, midiendo la absorbancia de los correspon—  
dientes extractos orgânicos.
Cuando las medidas manifestaban algûn tipo de 
influencia apreciable se procedia a la repeti- 
ciôn del proceso, pero incluyendo el paso pre­
vio por la résina.
Se continuaban, entonces, las experiencias ha£ 
ta que el proceso de paso por la résina manifes 
taba ser insuficiente en la eliminaciôn de la - 
interferencia, o bien se llegaba a fijar sobre 
la résina una proporciôn apreciable.
III.2.6.4.1.- ESTUDIO EL EFECTO Y SEPARACIÔN DEL Hg(II).
Los resultados obtenidos por aplicaciôn del es- 
quema descrito anteriormente, han sido reproducidos en la 
Tabla LXXXIII, para el caso particular del Hg(II).
_____ TABLA LXXXIII_____
Efecto del Hg(II) sobre la determinaciôn de Cd 
con ditizona (X = 520 nm; 1 = 1.0 cm ; referen 
cia = Cl^C; volumen final = 25 ml )
Cd (ug) Hg (II) (pg) relaciôn Cd(ug) recuperado
(a) (by %(b)
5 .25 5.0 1:1 5,85 4.65 88.5
5 25 50. 0 1:10 12 . 50 5.65 107.6
5 25 500. 0 1:100 6 .80 129.5
(a) ug de Cd apar en tes r e c u p e r a d o s sin pas a r p or  1 a résina.
(b) ug  de Cd apar e nte s re cupe r ado s pas ando po r la résina.
La interferencia del Hg(II) es importante, las 
soluciones acuosas conteniendo Hg toman rapidamente un co­
lor violeta-azul al ahadir la ditizona y la subsiguiente - 
agitaciôn produce extractos amarillentos, previes a los ro 
sadps, propios del Cd, lo que indica que, cinêticamente el 
proceso résulta favorecido. Para proporciones 1:1 el paso 
por la columna résulta eficiente para eliminar el efecto - 
del Hg, pero no ocurre lo mismo para mayores proporciones.
En la Figura 51 se han representado ( curva A 
y B ) los espectros correspondientes a las relaciones 1:1 
y 1:10 ( sin tratamiento por résina ). Se observa, frente 
a la curva correspondiente al quelato de cadmio, un despla 
zamiento del mâximo de absorciôn desde 520 nm ( Cd ûnicamen 
te ) a 505 nm ( relaciôn 1:1 ) y 490 nm ( relaciôn 1:10 )
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quedando la banda del Cd, totalmente solapada con las del 
complejo de Hg(II),
Todo esto hace necesaria la eliminaciôn del Hg, 
cuando este se halle en proporciones superiores a 1:10 con 
respecto al Cd, no resultando, entonces,de utilidad el pro 
cedimiento de cambio iônico, tal y como hasta aqui se ha - 
descrito.
III.2.6.4.2,- ESTUDIO DEL EFECTO Y SEPARACIÔN DEL Cu(II).
Experiencias similares a las anteriores fueron 
efectuadas en el caso del Cu(II) y los resultados han sido 
reflejados en la Tabla LXXXIV.
TABLA LXXXIV
Efecto del Cu(II) sobre la determinaciôn del 
Cd con ditizona ( ^ = 520 nm; 1 = 1.0 cm; —  
referenda = Cl^C; vol. final = 25 ml )
Cd(ug) Cu (II) (ug) relaciôn Cd
(a)
(ug) recuperado 
(b) %(b)
5.25 6.3 1:1 7.55 4.95 94.3
5,25 63.5 1:10 --- 4.30 82.0
5.25 6354.0 1:1000 5.60 106.6
(a) y (b) t i e n e n  el m i s m o  s i g n i f i c a d o  que en la T a b l a  L X X X I I I
El Cu(II), incluso en proporciones 1:1 manifies 
ta directamente interferencia sobre la determinaciôn de Cd.
En la primera extracciôn el refinado orgânico 
aparece con un neto color amarillo-pardo, cuyo espectro es 
el representado en la Figura 51 ( curva C ) y que présenta 
una banda muy ancha a 470 nm,
El paso de las disoluciones por la résina es —  
util para la eliminaciôn del cobre, incluso en proporciones 
1000 veces superiores a las de cadmio.
111.2,6.4.3,“ ELIMINACION DEL EFECTO DEL Hq(II) MEDIANTE 
COBRE ELECTROLITICO,
Una vez comprobado el importante efecto del 
Hg(II) sobre la determinaciôn de Cd y aunque no es probable 
la presencia de cantidades importantes de Hg, en este tipo 
de muestras, se planteô, no obstante, la conveniencia de —  
estudiar la forma de eliminar mayores cantidades de Hg(II), 
cuando esto fuera necesario.
Un posible procedimiento ha sido ya citado, con- 
sistente en la extracciôn previa con ditizona en medio âcido,
Otra alternativa era la propuesta por Hefley y Jaselskis --
(533), que ya en su trabajo advertîan de la imposibilidad de 
separar el Hg del Cd, Este procedimiento consiste en la de- 
posiciôn del Hg(II) como Hg° sobre cobre metâlico, previamen 
te al proceso de cambio iônico.
Fueron realizadas diversas experiencias en este 
sentido, con disoluciones en las que se introdujo una canti^ 
dad de 5.25 ug de Cd y 500 U9 de Hg(II). Estas disoluciones 
puestas en medio ClH 2M , que posteriormente séria el utilj^ 
zado para el proceso de cambio iônico, eran mantenidas en - 
contac'to con 3 ô 4 limaduras de cobre electrolîtico, duran­
te espacios de tiempo variables, al cabo de los cuales eran 
pasadaspor la columna y sometidas a todo el proceso descrito
Los resultados obtenidos en estas experiencias - 
mostraron que un tiempo de contacte de 60 minutes es mas -- 
que suficiente para la compléta eliminaciôn del Hg(II) y -- 
mayores espacios de tiempo no hacen sino aumentar la canti­
dad de cobre incorporada a la disoluciôn que, si bien, es 
fâcilmente eliminado mediante el tratamiento por la résina, 
no plantea sino inconvenientes.
Es posible pues, concluir que el Hg(II) supone 
interferencia asîcomo, el Cu(II), tal y como adv&erte la -- 
bibliografia (331,332), en la determinaciôn de cadmio con 
ditizona, por lo que résulta necasario éliminar ambos.
Esto se consigue de forma total para el Cu(IIj_ 
y, para pequenas proporciones de Hg(II) por eluciôn difer- 
rencial con ClH, en una résina Amberlita IRA 400, en forma 
cloruro, Cantidades mayores de Hg(II), son eliminadas por 
tratamiento durante una hora aproximadamente, con cobre -- 
metâlico y paso posterior por la résina para eliminar el 
Cu(II) que, en proceso, se incorpora a la disoluciôn de la 
muestra.
111.2,6.4,4.- ESTUDIO DEL EFECTO DE LOS IONES Pb(II), 
Zn(II) Y Bi (III) ,
Se realizaron estudios similares a los anterio 
res para estos iones, Los resultados obtenidos han sido -- 
agrupados en la Tabla LXXXV,
TABLA LXXXV
Efecto de los iones Pb(II), Zn(II) y Bi(III 
sobre la determinaciôn de Cd con ditizona.
( X = 520 nm; 1 = 1,0 cm; referencia =C1^C; 
voluemen final = 25 ml ) .
Cd (ug) Elemento /Ug elemento relaciôn - Cd recuperado (a)
hg %
5.25 Pb 5.0 1:1 5.0 95.2
5.25 Pb 5Ô0.0 1:100 5.4 102.8
5.25 Zn 656.3 1:100 5.7 108.6
5.25 Zn 1312.6 1:250 5.5 104.7
5.25 Bi 2100.0 1:400 5.6 106.6
(a ) s o l u c i o n e s sin p a s a r  por la r é s i n a •
Los resultados de la Tabla LXXXV muestran èia-
ramente que no existe interferencia por parte de los iones 
considerados Incluso en proporciones elevadas.
III.2.6.4,5.- ESTUDIO DEL EEECTO Y SEPARACION DEL Ni (II).
Los resultados obtenidos en las experiencias - 
realizadas con este catiôn se han reproducido en la Tabla 
LXXXVI.
TABLA LXXXVI
Efecto del iôn Ni (II) sobre la determinaciôn 
de Cd con ditizona ( >^ = 520 nm; 1 = 1.0 cm ; 
referenda = Cl^C; volumen final = 25 ml )
Cd(ug) Ni(II)(pg) relaciôn Cd
(a)
recuperado
(b)
(;ig)
%(b)
5.25 5.0 1:1 4.95 ^  —
5.25 50.0 1:10 5,60 --- —---
5.25 500 .0 1:100 ---- 5.60 106.6
5.25 5000.0 1:1000 ---- 6.15 117.1
(a) s o l u c i o n e s  sin p a s a r  p or  la résina.
(b) s o l u c i o n e s  p a s a d a s  p o r  la résina.
Para proporciones hasta 1:10, la interferencia 
es prâcticamente despreciable, aunque ya en proporciones - 
1:10 los refinados orgânicos resultan con un tono amarillo, 
mostrando su espectro ( Figura 51, curva D ) un mâximo de - 
absorciôn hacia 500 nm. Efectuando el tratamiento por la - 
résina en las condiciones descritas, es posible eliminar el 
efecto del Ni, incluso en proporciones superiores a 1:100,
siendo necesaorios mayores volûmenes de CIH 2M para eliminar 
el efecto de forma compléta, hecho que no pareciô de inte- 
res comprobar experimentalmente, puesto que, no es proba­
ble un mayor contenido de Ni(II) en este tipo de muestras.
III.2.6.4.6.- FSTUDIO DEL EFECTO Y SEPARACION DEL Co(II).
Los resultados de las experiencias llevadas a 
cabo con este elementos han sido reflejados en la Tabla - 
LXXXVII.
TABLA LXXXVII
Estudio del efecto del Co(II) sobre la determ^ 
naciôn de Cd con ditizona. ( X. = 520 nm ; 1 =
1.0 cm; referenda =C1^C; volumen final=25ml)
Cd recuperado (pg)Cd (ug) Co (II) (>ig) relaciôn
(b)
5.25 9.85
112.41:10 5.905.25 50.0
115.21:100 6.055,25
(a) so lue la r é s i n asar p
(b)
c
s o l u c i o n e s  p a s a d a s  p o r  la ré sina,
d e s p u é s  de 4 e x t r a c c i o n e s  no a p a r e c i ô  el co l o r  d e l  Cd; 
el e s p e c t r o  de est a s o l u t i o n  es el r e p r e s e n t a d o  en la 
F i g u r a  51, c u r v a  E.
La interferencia en este caso es neta, ya para 
proporciones 1:1, observândose refinados orgânicos de color 
pardo aceitunado que corresponden al complejc ditizona:Co(II) 
cinêticamente favorecido, por lo que ( al menos en forma - 
aparente ) la extracciôn del Cd no comienza hasta que el Co 
ha sido totalmente extraido,
El espectro de la soluciôn correspondiente a la 
1:10 muestra un mâximo primario a 450 nm y otro a 520 nm -- 
que puede ser debido al Cd, pero con un gran fondo ( Figura 
51, curva E ),
Las experiencias con la résina muestran que el 
Co es eluido en su mayor parte y que son necesarios, para -- 
proporciones superiores a 1:10, mayores volûmenes de CIH - 
2 M .
III.2.6.5,- DETERMINACIONES EN CMC-Na.
III.2.6.5.1.- MINERALIZACION MEDIANTE LA MEZCLA SULFONITRI- 
COPERCLORICA.
Se disponia en este momento de dos muestras de 
CMC-Na, numeradas como CMC-IV y V, respectivamente.
Las muestras secas, fueron mineralizadas en la 
forma descrita en la seccion II.2,l.b,
— 533 -
Puesto que los ensayos previos habîan mostrado 
que las muestras poseian cantidades de cadmio, cercanas al 
limite de detecciôn del método desarrollado, se procediô - 
en todos los casos a enrasar a un volumen final de 10 ml,
Los resultados obtenidos por aplicaciôn del —  
procedimiento descrito a las muestras disponibles han sido 
reflejados en las Tablas LXXXVIII y LXXXIX,
TABLA LXXXVIII
Determinaciones de Cadmio en CMC-Na IV
CMC-Na
(g)
Cd hallado^
(iig)
Cd hallado* 
(ppm)
5.00 0.43 0,086
5,00 0,28 0.056
5.00 0,26 0.053
5,00 0,25 0,050
5.00 0.36 0.073
los valores correspondientes a los blancos han sido dedu- 
c ido s .
La desviaciôn standard calculada para estos 
resultados es:
Std, Desv, = 0.015 ppm ( 25 % ) 
Max. Desv, = 0.022 ppm ( 36 % )
El valor medio hallado para la concentracion de
Cd en la muestra IV, es pues de 0.06 + 0.02 ppm de Cd.
TABLA LXXXIX
Determinaciones de cadmio en CMC-Na V
CMC-Na
(g)
Cd hallado^
(ug)
Cd hallado^ 
(ppm)
5,00 0,37 0.074
5.00 0.23 0,046
5.00 0,27 0.052
5.00 0.33 0.066
5.00 0.25 0.050
los valores correspondientes a los blancos han sido 
deducidos.
La desviaciôn standard, calculada para es&os - 
resultados es:
Std, Desv, = 0,011 ppm ( 19 % )
Max, Desv, = 0,016 ppm ( 28 % )
El valor medio hallado para la cencentraciôn —  
de Cd en la muestra V es, pues, de, 0.06 + 0,01 ppm de Cd
III.2.6.5,2.- MINERALIZACION MEDIANTE EL REACTIVO FENTON.
Las muestras fueron mineralizadas y manipuladas 
segûn el procedimiento descrito en las secciones II,3,6.1.b.,
II.3.6.2. y II.3.6.3.a.
El volumen final en todas las determinaciones - 
fue también en este caso, de 10 ml.
Los resultados obtenidos por aplicacion del më- 
todo descrito a las dos muestras de CMC-Na, han sido repro- 
ducidos en las Tablas XC y XCI.
TABLA XC
Determinaciones de cadmio en CMC-Na IV
CMC-Na Cd halladd  ^ Cd hallado*
(g) (ug) (ppm)
5.00 0.45 0.09
5.00 0.21 0.04
5.00 0.24 0,05
10.00 0.50 0.05
10.00 0.28 0.03
s valore s correspondientes a los blancos han sido
d educidos.
La desviaciôn standard para estos resultados es
Std. Desv. = 0,023 ppm ( 46 % )
Max. Desv. = 0.04 ppm ( 80 % )
El valor medio hallado para la con-entraciôn de 
cadmio en la muestra IV es pues de, 0.05 + 0,02 ppçQ.
TABLA XCI
Determinaciones de Cadmio en CMC-Na V
CMC-Na
(g)
Cd hallado^ 
(ug)
Cd hallado^ 
(ppm)
5.00 0.33 0,066
5.00 0.28 0.057
5.00 0,23 0.046
10.00 0.56 0.056
8.00 0.54 0,067
los valores correspondientes a los blancos han sido 
deducido s
La desviaciôn standar calculada a partir de es­
tos resultados es:
Std. Desv. = 0.008 ppm ( 14 % )
Max. Desv. = 0.012 ppm ( 20 % )
El valor medio de la concentracion de Cd halla­
do en la muestra V es, pues de: 0,058 + 0.008 ppm de Cd
111,2,6.6,- RESUMEtJ VE DETERMINACIONES,
Dos procedimientos similares han sido aplicados 
con el fin de investigar la determinaciôn del contenido en 
Cadmio de las muestras de CMC-Na.
Estos dos procedimientos han sido:
.- Determinaciôn espectrofotomêtrica monocolor con 
ditizona, sobre mineralizados obtenidos por me­
dio de la mezcla sulfonitricoperclôrica, con se
paraciôn del Cd por cromatografla de cambio --
iônico,
.- Determinaciôn espectrofotomêtrica monocolor con 
ditizona, sobre mineralizados obtenidos por me­
dio del reactlvo Fenton, con separaciôn del Cd 
por cromatograf£a de cambio iônico.
Los resultados obtenidos en ambos casos fueron 
satisfactorios y han sido resumidos en la Tabla XCII, en 
la que puede observarse que los resultados muestran un ex- 
celente concordancia, siendo la dispersiôn similar en ambos 
casos. Se admite la existencia de error sistematico por de- 
fecto del 15 %, debido al proceso de ataque y separaciôn, - 
error que queda incluido dentro de la dispersiôn de los re­
sultados ,
No obstante, el método que utilize como via de 
mineralizacion el reactive de Fenton parece el mas venta- 
joso, al precisar un mener tiempo para su realizacion y - 
no requérir, por otra parte, el empleo del proceso de neu- 
tralizacion, siempre indeseable.
TABLA XCII
Resumen comparative de los resultados 
obtenidos para la determinaciôn de cadmio 
con ditizona en muestras de CMC - Na.
Muestra Cd hallado (ppm)
S.N.P, (a) Fenton (b)
CMC-Na IV 0,064 0.05
CMC-Na V 0,057 0.058
(a) muestra miaeralizadas mediante la mezcla sulfonitrico- 
perclorica ( ).
(b) muestras mineralizadas mediante el réactive de Fenton 
( II.2.I.e. ).
IV, RESUMEN.

A lo largo de las diferentes secciones de esta 
memoria ha sido desarrollada una amplia serie de experien­
cias, llevadas a cabo en el sentido de la puesta a punto - 
de metodos de mineralizacion de muestra y determinaciôn de 
diverses elementos de carâcter tôxico, présentes a nivel - 
de trazas en la carboximetilcelulosa sôdica.
Este producto, derivado de sintesis de la Celu 
losa y de, cada dîa mayor, utilizaciôn en numerosas indus- 
trias y, particularmente en las industrias alimentaria y - 
farmacéutica, ha encontrado un gran numéro de aplicaciones 
fundamentadas en sus propiedades coloidales en soluciôn, - 
como espesante, gelificante, suspensionante, estabilizador, 
agente formador de pelîculas protectoras, etc.
Toda esta serie de aplicaciones implica que el 
producto considerado, constituye un aditivo alimentario de 
alta incidencia en la dieta diaria de la mayor parte de las 
comunidades, tanto occidentales como orientales y, particu_ 
larmente de las primeras.
Los diversos estudios toxicolôgicos realizados 
sobre el producto por organismos internacionales de alimen 
taciôn y salud ( F.A.O,, 0,M,S,, principalmente ) no han -
mostrado que el producto poséa propiedades tôxicas que --
impidan su utilizaciôn y consume, en cantidades importantes 
por via ingestiva; no obstante, han sido establecidos limi­
tes de dosis diaria maxima admisible para la ingestiôn de - 
este producto, situadas en el orden de 30 mg por Kg de peso 
corporal y dîa.
Estas mismas normas internacionales que estable 
cen las caracterîsticas quimicofîsicas exigibles al produc­
to para su utilizaciôn como aditivo alimentario, ensayos de 
identificaciôn, solubilidad, pêrdida por desecàciôn, glico- 
lato libre, sodio, grado de sustituciôn, etc., establecen - 
asimismo los limites mâximos tolerables de algunos elemen—  
tos tôxicos ( arsênico, plomo y metales pesados totales ).
No existen o, al menos no ha sido posible su -- 
localizaciôn, mêtodos tipificados para el anâlisis y control 
de elementos tôxicos que el producto puede adquirir, por —  
contaminaciôn en las distintas fases de su proceso de capta 
ciôn de materia prima ( madera o algodôn ), transporte y —  
sintesis , incluyendo mêtodos normalizados para el anâlisis 
de los elementos arriba citados, para los que dicha normat^ 
va no hace, sino establecer limites, sin indicaciôn alguna 
de método a utilizar para dicho control.
Este hecho, sin embargo, no parece lôgico dado 
la incidencia del producto en la alimentaciôn humana y ha - 
parecido de interés, establecer en este sentido, un estudio 
comparativo de diversos mêtodos de anâlisis cuantitativo de 
algunas trazas metâlicas y no metâlicas, cuyo carâcter, re- 
conocidamente, tôxico las hace acreedoras a un control ru—  
tinario, de su presencia y niveles de concentraciôn, en —  
el producto.
Es necesario considerar y, éste ha sido el cri- 
terio establecido, que la CMC-Na es ampliamente utilizada - 
en un gran numéro de industrias, concretamente en Espaha, - 
siendo necesario reconocer que no todas disponen de departa 
mentos de control analitico de materias primas y de calidad 
de los productos acabados. En general estos departamentos - 
solo tienen disponibilidad considerable de medios analiticos 
instrumentales, en las grandes industrias con fuerte capital.
Mo ha parecido, pues, de interés, desde este - 
punto de vista, la puesta a punto de mêtodos que, por la —  
utilizaciôn de instrumental, etc., pudieran resultar costo- 
sos, de tal manera que los mêtodos considerados en la pre—  
sente ocasiôn, han buscado la sencillez, rapidez y menor —  
costo, posibles ( tanto en dispositivos como a personal ), 
sin renunciar en ningûn momento a la sensibilidad, lôgica-- 
mente exigible a cualquier procedimiento de anâlisis de tra 
zas, ni a la cuantitatividad de los resultados obtenidos.
?e ha procedido, asi, a la puesta a punto de - 
microvolumetrîas y mêtodos espectrofotomêtricos, fundamen- 
talmente, por considerar estos ûltimos, entre los llamados 
"instrumentales", los mâs extendidos y menos costosos.
Los elementos, objeto de estudio han sido: ---
Azufre, Arsênico, Mercurio, Plomo, Zinc y Cadmio, cuyas co- 
concidaS propiedades tôxicas para bajos niveles de concen-- 
traciôn y, su cada dîa mayor incidencia como contaminantes, 
justifican su elecciôn, sobradamente.
Los mêtodos de anâlisis considerados estân, en 
todas sus alternativas, incluidos en el grupo de los llama­
dos mêtodos "destructivos", esto es, en los que résulta ne- 
cesaria una puesta en disoluciôn de la muestra considerada 
y, la eliminaciôn de la materia orgânica, macrocomponente - 
de êsta.
Très han sido los mêtodos empleados con vistas 
a la mineralizaciôn de las muestras industriales de que se 
disponia ( CMC-Na SNIACE S-2009 ), el llamado método del -- 
frasco de oxigeno; de la mezcla sulfonitricoperclôrica y, 
del reactive de Fenton.
En el primero de estos très casos ( frasco de - 
oxigeno ) la mineralizaciôn se consigne por combustiôn de 
la muestra envuelta en papel de filtro sin cenizas y, sopor 
tada en el interior de una malla oblonga de platino, en el 
interior de un matraz, cuyo tamano depende de la cantidad - 
de muestra sometida a la mineralizaciôn, en cuyo interior
ha sido depositado un cierto volumen de una disoluciôn ---
apropiada y en el que el aire, ha sido desplazado por paso 
de una corriente râpida de oxigeno.
La combustiôn es catalizada por la presencia - 
del platino metâlico y las condiciones fuertemente oxidan- 
tes establecidas en el interior del sistema, cerrado herme 
ticamente, permiten la degradaciôn oxidativa de la materia 
orgânica a productos gaseosos en los que los elementos se 
hallan en sus estados superiores de oxidaciôn.
Los gases proccdentes de la combustion de la - 
muestra son, una vez finalizada esta, absorbidos por la so 
luciôn del interior del matraz, cuya naturaleza debe ser - 
funciôn del elemento a determinar y que puede tener carâc­
ter oxidante o redactor ( agua oxigenada 3% en el cado del 
azufre ), âcida ( âcido clorhidrico o nitrico en el caso - 
del Pb, Hg y otros metales ) o, alcaline ( soluciôn de hi- 
droxido sôdico en el caso del arsênico ), etc.
Una vez absorbidos estos gases y transformados 
en los compuestos correspondientes, la soluciôn final que­
da lista para el proceso de determinaciôn elegido.
El método en cuestiôn, es aplicable tanto a —  
muestras sôlidas como liquidas ( utilizando recipientes —  
adecuados ) y permite la mineralizaciôn de un gran nûmero 
de sustratos de carâcter orgânico y muestras biolôgicas, -
siendo su rapidez, ( la absorciôn de los gases, tras la —  
combustiôn, no suele invertir mâs de unos 30 minutes ), —  
junte con el carâcter de las disoluciones finales ( solu—  
ciones âcidas o alcal inas diluidas, fâcilmente analizables), 
asî como su limpieza y, minimizaciôn de las posibilidades - 
de pêrdidas y contaminaciôn, sus principales ventajas.
Por el contrario, cuando los materiales a anali- 
zar contienen cantidades apreciables de As, o se pretende la 
determinaciôn de este elemento, no es posible la utilizaciôn 
de soportes de muestras constuidos en platino, que resulta-- 
rîa atacado por el citado elemento, resultando necesaria - 
la utilizaciôn de soportes de vidrio o silice, en cuyo caso 
el efecto catalitico propio del platino estâ,lôgicamente, -- 
ausente, resultando las combustiones menos satisfactorias y 
apreciendo en la mayoria de las ocasiones, residues carbono- 
sos, indicatives de combustiôn incomplete,
Por otra parte, y en el caso concrete de la CMC 
y, debido al gran volumen especifico de la muestra, las can 
tidades de esta que pueden ser mineralizadas en una sola -- 
operaciôn son, relativamente, muy reducidas ( del orden de 
80 - 90 mg ), por lo que las concentraciones finales de las 
diverses trazas en l'a soluciôn absorbente resultan, por lo 
general, extraordinariamente pequenas, no permitiendo en la 
mayoria de los casos, realizar su determinaciôn cuantitati- 
va por los mêtodos empleados.
Debido a esta razôn, fundamentalmente, el método, 
que fuê aplicado a la determinaciôn de azufre, arsênico, plo­
mo y mercurio, no arrojô resultados satisfactorios, mas que 
en el primer caso de los citados.
El método, no obstante, présenta un gran inte­
rés para el anâlisis de rutina, bien de sustratos con mayor 
concentraciôn de los elementos considerados, o bien si es - 
seguido de los procesos convenientes de separaciôn y precon 
centraciôn adecuados.
La segunda de las alternativas consideradas —  
fué la mineralizaciôn de las muestras por medio de una mez­
cla caliente de âcidos, sulfûrico, nitrico y perclôrico, to­
dos ellos concentrados, en proporciones 1:2:1, con sucesi—  
vas adiciones de NO^H concentrado hasta conseguir la comple 
ta eliminaciôn de la materia orgânica.
Esta variante del método clâsico de mineraliza­
ciôn por via hûmeda, adiciona los très âcidos desde el pri­
mer momento del proceso lo que supone un ahorro considera-- 
ble de reactivos y tiempo y élimina completamente el peligro 
de explosiones, que, normalmente,han sido un factor negativo 
en la utilizaciôn del ClO^H concentrado, como medio de degra 
daciôn oxidativa de la materia orgânica,
El método es de sencilla realizacion y consiste 
en la adiciôn de la muestra seca sobre la mezcla âcida ( -- 
esta fase del proceso debe ser efectuada en este orden para 
evitar posteriormente la formaciôn de excesiva cantidad de 
espumas ) y someter el conjunto a calefacciôn intensa duran 
te breves instantes, hasta el inicio de la reacciôn, que se 
autocataliza por lo que résulta necesario retirar la calefac 
ciôn.
A partir de este momento y sometiendo la mezcla 
a calefacciôn moderada se procédé a la adiciôn de porciones 
sucesivas de âcido nitrico concentrado, a medida que la an­
terior porciôn es eliminada ( lo que tiene lugar mientras
la materia orgânica no ha sido aûn completamente eliminada, 
evidenciândese por la carbonizaciôn de esta en presencia de 
los âcidos sulfûrico y perclôrico y, por tanto, por el color 
negro que toma la mezcla ), hasta que dejen de producirse -- 
vapores nitrosos que, en un principle son muy abundantes y, 
cuya producciôn va decreciendo, lôgicamente al avanzar el -- 
proceso,
Una vez eliminada toda la materia orgânica ( au- 
sencia de vapores nitrosos al adicionar el NO^H concentrado) 
la mezcla se somete a calefacciôn intensa, a fin de eliminar 
todos los restos de âcido nitrico y la mayor parte del per-- 
dlôrico, tras lo que la soiuciôn sulfûrica final, una vez -- 
fria, queda lista ( previa neutralizaciôn cuidadosa cuando 
êsto sea necesario ), para el subsiguiente proceso de deter 
minaciôn analîtica del elemento ( o elementos ) considerado.
Fl método résulta apropiado para un gran nûmero
de matrices orgânicas y muestras biolôgicas y, entre ellas,
lôgicamente, la carboximetilcelulosa, cuya mineralizaciôn - 
supone no mâs de 60 minutes, aunque, debido a la operaciôn 
de evaporaciôn final, el proceso se prolonga de 3 a 4 horas 
mâs, lo que constituye, sin duda, su principal desventaja.
El método ha sido aplicado en nuestro caso a la
mineralizaciôn de las muestras para la determinaciôn de to­
dos los elementos considerados, con excepciôn del azufre, y 
por medio de él, ha sido posible la obtenciôn de resultados 
enteramente satisfactorios en todos los casos en los que ha 
sido utilizado, independientemente del método de anâlisis 
seguido para los elementos, excepciôn hecha del arsênico por 
el método de Vasak y Sedivec, cuyos problemas no pueden, en 
absolute, ser atribuidos al proceso de mineralizaciôn.
El método ampliamente descrito por la bibliogra 
fia en sus diversas variantes ( que fueron discutidas con 
carâcter breve y general en una seccién de la Introducciôn 
de la présente memoria ), ha sido empleado en la mayor par­
te de los casos como referenda para la puesta a punto de 
la tercera alternativa considerada en nuestro caso.
Esta tercera alternativa consistiô en la util^ 
zaciôn del réactive de Fenton, procedimiento este, escasa- 
mente utilizado con fines de destrucciôn de materia orgâni 
ca para la determinaciôn posterior de los microcomponentes 
inorgânicos.
Fl procedimiento estâ basado en la degradaciôn 
oxidativa de la materia orgânica por medio de los hidroxi—  
radicales libres, altamente oxidantes, producidos catalîti- 
camente a partir del agua oxigenada por medio de diversos 
cationes de metales de transiciôn, principalmente el Fe(II).
El método consiste en someter a digestiôn la --
muestra con HgOg concentrada, en medio âcido ( cuya misiôn 
es la de impedir la precipitaciôn del hidrôxido fêrrico en 
las ultimas fases del proceso ) durante un tiempo aproxima- 
do de unos 20 minutos, al cabo de los que es anadida una —  
cantidad catalitica adecuada de una sal de Fe(II) ( SO^Fe.VHgO 
normalmente ) en cuyo momento se produce una vigorosa reac­
ciôn, caracterizada por el abundante desprendimiento de va­
por y formaciôn de espuma, por lo que la soluciôn debe ser 
retirada de la calefacciôn para evitar desbordamientos,etc.
Una vez que esta reacciôn principal ha transcurrido, se con 
tinûa la calefacciôn hasta evaporar la mezcla casi hasta - 
sequedad, tras lo que se somete repetidamente a adiciones - 
de HgOg 30 % y evapocaciôn, hasta la obtenciôn de un residue 
transparente y de color amarillo, tras lo que, y previa elçi
minaciôn de los posibles restos de HgOg por ebulliciôn, la 
soluciôn queda lista para el subsiguiente proceso de deter 
minaciôn analîtica del elemento-traza investigado,
Fste método ha sido, como se ha dicho, escasa- 
mente utilizado y ha sido por tanto, partiendo de los da-
tos ofrecidos por Sansoni y Kracke, sobre esta técnica ---
sobre la que mâs estudios ha sido necesario realizar a fin 
de establecer las condiciones ôptimas de realizaciôn expe­
rimental .
En primer lugar fué establecida la necesidad - 
de situar en la mezcla un âcido mâs fijo que el NO^H ( re- 
comendado por la bibliografia ), con el fin de evitar pro­
cesos violentos en las etapas finales de la primera evapo­
raciôn. La adiciôn de en pequenas proporciones demos
trô ser un medio sencillo y eficaz para estos fines. Poste 
riormente y ante los problemas de reproducibilidad plantea
dos, particularmente en lo que a los blancos se refiere, -
fué necesario admitir que resultaba necesaria la presencia 
de materia orgânica en los ataques para que el proceso arrq 
je resultados satisfactorios. Tanto la celulosa como el —  
âcido ascôrbico pueden resultar adecuados para este fin, - 
habiendo sido adoptada la segunda de estas posibilidades -- 
( âcido ascôrbico ) que ofrece resultados excelentes y, con 
cuya utilizaciôn se reduce el tiempo invertido en el proce­
so, Se ha comprobado, por ultimo, que la presencia de peque 
nas cantidades de selenio metâlico, permite la recuperaciôn 
prâcticamente cuantitativa del Hg, en este tipo de ataques, 
que, en su ausencia, es del orden del 80% aproximadamente.
El proceso, en las condiciones establecidas,-—
como definitivas ( utilizaciôn de H^Og, SO^H^/ NO^H, 
y SO^Fe,7H20 ) ha sido aplicado para la determinaciôn de - 
Pb, Hg, Zn y C d , con resultados satisfactorios en todos
los casos ( resultados coïncidentes perfectamente, con los 
obtenidos por medio de la mezcla sulfonitricoperclôrica ).
El método présenta como ventajas fundamentales 
la rapidez de su realizaciôn ( el proceso completo en cua^ 
quier caso no supera los 60 minutos ) la ausencia de nece­
sidad de material especifico para efectuarlo ( ûnicamente 
son necesarios vasos de prscipitados de tamano apropiado 
para la cantidad de muestra que se pretende mineralizar ), 
el medio final obtenido es de baja acidez y no précisa de 
neutralizaciones pacientes y engorrosas, se opera a bajas 
temperaturas, etc.
El unico inconveniente serio, que présenta este 
método en la mayoria de los casos lo constituye la presen­
cia en las soluciones finales de cantidades apreciables - 
de Fe(III) ( del orden de 18 mg ), evidentemente muy supe 
riores a las correspondientes a los elementos investigados 
y que, en general, résulta necesario enmascarar o eliminar, 
tal y como ha sido realizado en los diverses casos particu- 
lares en que se ha recurrido a su utilizaciôn. A este incon 
veniente se suma el problema adicional de la introducciôn 
en la mezcla problema de otras trazas metâlicas incorpora* 
das a la sal de hierro utilizada, que hacen aumentar los - 
valores de los blancos considerablemente en algunos casos
( p. ejem. en el Zn ), Este problema inherente, por otra --
parte,a todos los procesos de mineralizaciôn que hacen uso 
de catalizadores de tipo metâlico, no es, sin embargo, un -■ 
inconveniente suficiente para contrarrestar las innegables 
ventajas del método, que es por otra parte, de amplisima -- 
utilizaciôn para diversas muestras de origen orgânico, as-- 
pecto éste, sobre el que parece oportuno insistir debiamen- 
te dada la, a nuestro juicio, pobre utilizaciôn que del mis- 
mo se ha hecho hasta el présente.
Una vez mineralizadas las muestras las solucio 
nes finales obtenidas, precisan, por lo general, de un pro 
ceso de aislamiento y preconcentraciôn del elemento objeto 
de determinaciôn, propiamente dicho.
En nuestro caso se han empleado diversos meto­
dos de separaciôn y preconcentraciôn en las diferentes ex­
periencias, como han sido la extracciôn con disolventes in 
miscibles y la cromatografla de cambio iônico y, con ecasiôn 
de la determinaciôn de arsênico, la volatilizaciôn de este 
como arsenamina.
Las separaciones por extracciôn han sido las -- 
mâs comûnmente utilizadas, dado que la determinaciôn de —  
varies elementos, de los investigados, ha sido realizada —  
por medio de la formaciôn de los correspondientes ditizona- 
tos y extracciôn de estos en un disolvente orgânico adecua- 
do ( ClgCH ô Cl^C ), midiéndose fotométricmente el color de 
los extractos orgânicos asi obtenidos. Todos los mêtodos 
implican, pues, una fase de separaciôn del elemento a deter 
minar por extracciôn lîquido-lîquido y su medida analîtica, 
sucesivamente.
En otros casos ( determinaciôn de arsênico ), - 
la extracciôn liquido-liquido, ha constituido una fase de - 
separaciôn netamente diferenciada de la posterior détermina 
ciôn espectrofotomêtrica.
La separaciôn por medio de cromatografia de ---
cambio iônico ha sido utilizada generalmente como medio de - 
eliminaciôn de interferencias y combinada con un posterior - 
proceso de extracciôn - determinaciôn. Unicamente se han ut_i 
lizado résinas aniônicas , en diferentes formas ( yoduro o 
cloruro ), segûn la separaciôn pretendida ( separaciones de 
Zn y Cd , respectivamente ).
Tras estos procesos de separaciôn y preconcentra 
ciôn y en los casos en los que se demostrô la necesidad, se 
procediô a la determinaciôn propiamente dicha de los diferen 
tes elementos investigados. Estos mêtodos de anâlisis han -- 
sido:
Vdtd-Kmi.Yiix0,1,6 Yi de, Se estudiô la apli­
cacion de mêtodos de microvaloraciôn con soluciôn de Ba(II) 
titulada, sobre soluciones procedentes de la absorciôn de 
los ôxidos de azufre, producidos en la combustiôn de la mue£ 
tra y que en la soluciôn absorbente de agua oxigenada son 
transformados en sulfato.
La microvaloraciôn del sulfato de las disoluciq 
nes fué - seguida mediante el empleo de dos indicadores dife 
rentes, el Arsenazo III y el Sulfonazo III, de los que ûni­
camente el segundo proporcionô resultados satisfactorios, 
Estos resultados se situaron, para las muestras disponibles 
en esa ocasiôn, en el intervalo de 15 - 20 ppm de azufre, 
referido a muestra seca,
Fueron, asimismo, realizados diversos estudios 
sobre la composiciôn del medio de valoraciôn ( mezclas acuo 
so-orgânicas ), pH del mismo, reproducibilidad de los val©- 
res obtenidos, etc.
V <2,tQ,à.mZnac-t6 n do, Q,ni,c,o ^ ~ Se estudiô, prime- 
ramente la aplicacion de un método de microvaloraciôn yodi- 
mêtrica mediante el que no pudieron obtenerse, ni siquiera, 
resultados semicuantitativos, debido a la producciôn duran 
te la combustiôn de las muestras de ôxidos de nitrôgeno, - 
que supusieron una séria interferencia para la determinaciôn 
Seguidamente,se procediô a la aplicaciôn del método espec--
trofotométrico de Vasak y Sedivec, basado en la formaciôn - 
y desprendimiento de la arsenamina burbujeada a través de - 
una soluciôn clorofôrmica de dietilditiocarbamato de plata 
y etanolamina, como donador de protones, que por acciôn de 
la arsenamina es transformada en el correspondiente dietil 
ditiocarbamato de arsênico (III) , precipitândose en forma 
coloidal la Ag°liberada, lo que produce un color pardo ro- 
jizo en la soluciôn amarilla original del medio absorbente, 
que puede ser medida fotométricamente,
Este procedimiento fuê aplicado a mineralizados 
procedentes de la combustiôn por medio del frasco de oxîge 
no y la mezcla sulfonitricoperclôrica, sin haber podido le 
grar resultados aceptables por ninguna de las dos alterna­
tivas. En el primer caso, debido probablemente a la pequena 
cantidad de muestra mineralizable y, en el segundo caso, -- 
como consecuencia de alguna interferencia, que no pudo ser 
puesta de manifiesto claramente, ni eliminada.
Posteriormente fué aplicado el método de deter-- 
minaciôn espectrofotomêtrica del azul de molibdeno, sobre -- 
mineralizados obtenidos por medio de la mezcla sulfonitrico­
perclôrica, basado en la formaciôn ( previa extracciôn selec 
tiva del As(III) en Cl^C de un medio 1:6 : ClH, ambos
concentrados ) del heteropoliâcido arsenomolfbdico y su re- 
ducciôn al producto azul correspondiente, por medio del âci­
do ascôrbieo y con tartrato de antimonio y potasio como ca- 
talizador, midiendo el color azul de las soluciones resultan 
tes fotométricamente, Los resultados obtenidos mediante este 
procedimiento fueron satisfactorios, situândose las muestras 
analizadas en el rango 0.3 - 0.4 ppm de arsênico.
Fueron, asimismo,realizados diversos estudios 
sobre las condiciones ôptimas de mineralizaciôn de las mues­
tras, extracciôn, rendimiento de la extracciôn, un amplio -
estudio de Interferencias y, particularmente de la interfe- 
rencia producida por la presencia de fosfatos, estudios so­
bre la cinëtica de producciôn del color y control mediante 
un reactivo patrôn .
Se investigô, por ûltimo, la determinaciôn espec 
trofotomêtrica por un método cinético, basado en el efecto - 
catalîtico de pequenas cantidades de As(III) sobre la forma 
ciôn de yodo, por oxidaciôn del yoduro por el bromato, en - 
presencia de osmio como catalizador primario.
Estas experiencias no permitieron la obtenciôn 
de resultados satisfactorios, debido a los multiples proble­
mas que fueron surgiendo ( ineficacia de los reëuctores, -- 
interferencias, variaciones extranas en la cinética del sis­
tema , etc,).
V d e ,  Para la determina­
ciôn de este elemento fué aplicado el método espectrofotome
trico bicolor con ditizona, primeramente, en medio âcido --
tamponado a pH = 2.85, empleando clorhidrato de hidroxilami- 
na como reductor y, AEDT como complejante, que fûé aplicado 
sobre mineralizados obtenidos por medio de la técnica del - 
frasco de oxigeno y que fué abandonado en vista de la repro 
ducibilidad francamente pobre mostrada por sus resultados.
Se aplicô seguidamente un método similar al an­
terior, pero incorporando urea y nitrito sôdico, asi como —  
un lavado de las soluciones orgânicas extraidas, con solu—  
ciôn diluida de âcido acético, que permitiô obtener resulta­
dos semicuantitativos en el sentido de establecer que las -- 
muestras contenian menos de 0,1 ppm de Hg ( limite de detec 
ciôn del método ), El método fué aplicado sobre mineraliza­
dos obtenidos mediante ataque de las muestras por la mezcla
sulfonitricoperclôrica, habiendo sido estudiadas, durante - 
la realizaciôn de estas experiencias, las condiciones ôpti- 
mas de mineralizaciôn, realizadas tanto por la técnica del 
frasco de oxîgeno, como por la mezcla âcida, la récupéra—  
cion del Hg durante el proceso de atague y la estabilidad 
de las soluciones de ditizonato con el tiempo,
Posteriormente fué aplicado sobre muestras mi—  
neralizadas por medio de la mezcla suifonitricoperclôoica - 
y el réactive Fenton, un método espectrofotomêtrico con di- 
tizona, similar al anterior, pero diferenciado de ëste en 
el sentido de que el exceso de soluciôn de ditizona utiliza 
do en la extracciôn no se media junto con el extracto sino 
que era destruido, por lo que el método, aûn realizando la 
extracciôn cnn ditizona en el mismo medio complejante, era 
ahora monocolor.
La V aplicaciôn de este método à las muestras - 
disponibles de CMC, arrojô resultados cuantitativos satis- 
factorios, cifrandose el contenido en Hg de las muestras - 
en el orden 0.06 ppm.
Se realizaron diverses estudios en el curso de 
las experiencias sobre la puesta a punto del método, taies 
como la selecciôn de las condiciones ôptimas de mineraliza 
cion y el estudio de las posibles pérdidas del elemento —  
durante el proceso de ataque por medio del reactivo Fenton, 
lo que permitiô determinar la conveniendia de la adicién a 
las mezclas de ataque de cantidades del orden de 0,1 g de 
selenio metâlico, a fin de evitar rendimientos inferiores 
al 90 % en la recuperaciôn del elemento, que de otra mane- 
ra arrojaba a estos efectos resultados del orden de un 70%. 
Se realizaron, asîmismo, estudios sobre la composiciôn de 
las soluciones utilizadas y un amplio estudio de interferen
cias y su eleiminaciôn, prestando particular atenciôn a la 
posible interferencia debida a la presencia de las aprecia 
bles cantidades de Fe(III) introducidas externamente en les 
mineraiizados procedentes de ataque por el reactivo Fenton
Ve,t(in.mZnac-lân de ZZnc,- Se realizô mediante la 
formaciôn del correspondiente ditizonato y su extracciôn en 
un disolvente inmiscible, midiendo fotomêtricamente la ab-- 
sorbancia de las soluciones obtenidas.
La reacciôn de determinaciôn analitica, sin --
embargo, fué utilizada segun dos alternativas diferentes.
En las primeras experiencias fué utilizado el - 
método del monocolor, extrayendo el Zn a pH = 5, regulado y 
empleando tiosulfatô- como ûnico medio complejante para ase- 
gurar la extracciôn selective del metal.
Los resultados obtenidos en las experiencias de 
puesta a punto de este método mostraron una variabilidad -- 
demasiado elevada, por lo que el método fué sustituido por 
otro de fundamento similar, pero en que la extracciôn se —  
realizaba en un medio regulado a pH = 7, que contenia una - 
alta concentraciôn de tiosulfato y de cianuro, como comple- 
jantes, y citrato como medio regulador y para evitar la prêt 
cipitaciôn de hidrôxidos de otros metales, présentes en la 
disoluciôn.
El refïnado orgânico, asî obtenido, es agitado 
con una soluciôn regulada a pH = 11 que contiene borato y - 
sulfure sôdico, que tiene la doble misiôn de destruir la —  
ditizona libre, asî como el ditizonato de cadmio que pueda 
haber sido coextraido junto con el ditizonato de zinc.
El método fué aplicado sobre mineralizados pro­
cedentes de ataque por medio de la mezcla sulfonitricoper-- 
clôrica, habiéndose obtenido resultados satisfactorios y -- 
cifrandose el contenidos en zinc de las muestras analizadas 
en el range de 1 - 1.5 ppm.
Fueron estudiadas ampliamente las interferencias 
de 8 iones metâlicos, asî como de los aniones participantes 
en la mezcla de ataque, su influencia y eliminacion, asî —  
como el control de la sensibilidad, exactitud y preciôn dèl 
método.
Posteriormente se aplicô, también, para la de-- 
terminaciôn de este elemento, un método de valoraciôn extrac 
tiva - fotomêtrica con ditizona,
Con este objeto fué adaptado y puesto a punto - 
un espectrocolorîmetro comercial, disenandose y estudiando 
la forma de las células y adaptadores, asî como de los agi- 
tadores utilizados en la valoraciôn.
El método, sencillo, râpido y, totalmente auto- 
mâtico suprime las molestas fases de agitaciôn manual, nor­
males en los métodos de extracciôn-determinaciôn, fué ---
aplicado sucesivamente a mineralizados obtenidos por medio 
de la mezcla sulfonitricoperclôrica y del reactivo Fenton, 
habiéndose obtenido en ambos casos resultados cuantitati—  
vos satisfactorios y coincidentes con los anteriores indica 
dos ( 1.0 - 1,5 ppm ).
Se realizaron,ademas, diversos estudios con —  
respecto a las condiciones expérimentales ôptimas de reali­
zaciôn, tanto de las mineralizaciones, como de la détermina 
ciôn propiamente dicha, recuperaciôn del elemento en los —
ataques, volûmenes ôptimos de reactivos, velocidad de agita 
cion, tiempo de agitaciôn, forma y disposiciôn de las dife­
rentes piezas, concentraciôn de las soluciones, etc. Un es­
tudio complementario al anterior ( puesto que el medio --
acuoso complejante utilizado fué el mismo que en las expe—  
riencias con el método monoco&or ) se centré en la influen 
cia del iôn Cd sobre la determinaciôn del Zn, habiéndose —  
encontrado mna interferencia significativa, incluse para -- 
pequehas cantidades de este elemento, lo que déterminé su 
eliminaciôn de las soluciones, previamente a la determina-- 
ciôn analîtica de éstas. La eliminaciôn del Cd se efectûa - 
con sencillez en soluciôn de yoduro ( en la que se halla —  
como yodocomplejo y no asî el Zn, que no forma este tipo de 
complejos ) por paso a travês de una résina aniônica puesta 
en forma yoduro. Otro estudio complementario de interferen­
cias se centré en investigar la influencia de las aprecia—  
bles cantidades de Fe(III) procedentes de ataques mediante 
el reactivo Fenton. Este demostrô tener un apreciable efec 
to negativo, tanto sobre el proceso de separaciôn del Cd , 
como sobre el proceso de valoraciôh propiamente dicho, ha-- 
biendo sido eliminados fâcilmente ambos efectos por adiciôn 
a las soluciones finales procedentes de la mineralizaciôn, 
cantidades adecuadas de soluciôn saturada de fluoruro sôdi­
co .
Se realizaron, ademas, estudios sobre los parâ- 
metros y control del método, durante las experiencias con 
este elemento.
dztz^ imÂ^ nac.'iôn dd Plomo , - El analisis de este 
elemento fué abordado por dos métodos diferentes, pero que 
tenîan en comûn la utilizaciôn de la ditizona como agente 
formador del correspondiente quelato y, como medio de eiCtrac 
ciôn selective del elemento.
Primeramente fué puesto en practice un método - 
monocolor de extracciôn determinaciôn del Pb, con soluciôn 
clorofôrmica de ditizona en medio cianuro, citrato amônico 
a pH = 9.5, con destrucciôn del exceso de ditizona por agi­
taciôn con una soluciôn diluida de cianuro amoniacal y me-- 
dida fotomêtrica del refinado orgânico obtenido.
Este método fué aplicado sobre mineralizados -- 
obtenidos por medio de la técnica del frasco de oxigerlo y - 
la mezcla sulfonitricoperclôrica. En el primer caso y, debi 
do a los problemas citados, de limitaciôn de la cantidad de 
muestra mineralizable, no pudo obtenerse sino un limite mâxi 
mo de concentraciôn del Pb en las muestras, cifrado en 3.5 
ppm, mientras la aplicaciôn del método a los mineralizados 
obtenidos por medio de la mezcla âcida proporcionaron resul 
tados cuantitativos para la muestra investigada en ese mo-- 
mento> cifrados en 0.6 ppm de Pb. Se realizaron estudios -- 
sobre la puesta a punto de los métodos de mineralizaciôn, - 
control de la recuperaciôn del elemento en los ataques, es­
tabilidad de las soluciones y control del método de deter-- 
minaciôn.
Posteriormente se procediô a la aplicaciôn del - 
método de reversiôn con ditizona, de Irving y Butler, basado 
en la extracciôn del ditizonato de plomo junto con las posi­
bles interferencias que puedan producirse en medio cianuro, 
citrato amônico a pH = 8.5 como resultado de una eventual -- 
coextracciôn. Se mide la absorbancia de esta soluciôn orgâni^ 
ca, tras lo que se procédé a la agitaciôn de este refinado 
con una soluciôn apropiada ( soluciôn de NO^H 0.03 % ) que 
tiene como finalidad la destrucciôn del ditizonato de plomo 
exclusivamente y la consiguiente liberaciôn de una cantidad 
équivalente de ditizona libre. Se mide nuevamente la absor­
bancia del refinado orgânico ahora obtenido,La diferencia - 
entre ambas absorbancias constituye el llamado valor de --
reversion, que se représenta frente a la concentraciôn de 
plomo construyendose asî la funciôn de calibrado.
El método permite, en estas condiciones, la se­
paraciôn del Pb y el Bi, que eà el método anteriormente --
utilizado era coextraido de forma prâcticamente cuantitati- 
va, caso de existir, y fué aplicado a mineralizados proce-- 
dentes de ataque por medio de la mezcla sulfonitricoperclô­
rica y del reactivo Fenton, habiéndose obtenido en ambos —  
casos resultados cuantitativos satisfactorios, que para àas 
muestras consideaadas se cifraron en el margen 0.5 - 1,5 ppm.
Se realizaron, ademas, estudios sobre la influen 
cia de la cantidad, concentraciôn del reactivo extractante, 
un estudio de interferencias, particularmente, sobre la in­
fluencia de cantidades importantes de Fe(III), propiâs de -- 
los ataques realizados mediante el reactivo Fenton, estable-
ciêhdose las cantidades y condiciones de empleo para los --
reactivos ( clorhidrato de hidroxilamina y citrato amônico )_ 
necesarias para la eliminaciôn del efecto oxidante de este 
iôn, prestândose especial atenciôn a la puesta a punto de los 
método de mineralizaciôn y al estudio de la recuperaciôn -- 
del elemento en los ataques.
V^tnH.m^yiaaZân do, CadmZo,- La determinaciôn de 
cadmio, ultimo de los elementos investigados, fué realizada 
por el método clâsico monocolor con ditizona, en medio fuer 
temenèè alcalino ( 5% NaOH ), modificado en el sentido de 
que, en nuestro caso, se procediô a la separaciôn previa de 
todas las interferencias mâs comunes, no haciéndose pues, - 
necesaria, la presencia de agentes complejantes en la solu­
ciôn final de extracciôn.
La separaciôn de interferencias fué llevada a - 
cabo por cromatografîa de cambio iôniao con una résina fuer 
temente bâsica ( IRA 400 ) en forma cloruro, pasando los —  
mineralizados en medio CIH 2M, en el que el Cd, asi como, - 
algunos otros elementos son retenidos en la résina, prode-- 
diéndose después a la eluciôn diferencial de los diversos - 
elementos y, finalmente, del Cd, que es recogido en el elua 
to y analizado directamente.
El método fué aplicado a mineralizados proceden 
tes de ataque por medio de la mezcla sulfonitricoperclôrica 
y del reactivo Fenton, habiéndose obtenido en atnbos casos 
resultados cuantitativos satisfactorios, cifrandose el con­
tenido en Cd de las muestras analizadas en 0,06 ppm,
Fueron realizados estudios sobre la puesta a - 
punto de los métodos de mineralizaciôn, recuperaciôn del - 
elemento en los ataques, influencia del volumen final en 
las determinaciones, puesta a punto del método de sépara—  
ciôn y selecciôn de las condiciones ôptimas de aislamiento 
del Cd ( volûmenes de eluyentes, tiempo, velocidad de elu­
ciôn, etc. ). asî como, un amplio estudio de interferencias 
debidas a 7 cationes metâlicos, estudiando particularmente 
la producida por el Hg(II) ( ûnica significative ) y su -- 
eliminaciôn, concluyendo con la puesta a punto del método 
de determinaciôn y el establecimiento de sus paramètres —  
estadisticos de funcionamiento.
Finalmente, se incluyen en forma resumida y muy 
esquemâtica los diversos estudios y experiencias realizados 
a lo largo del trabajo en las Tablas XCIII y XCIV,
TABLA XCIII
Resumen de experiencias en la determinaciôn 
de elementos traaa en Carboximetilcelulosa- 
Sôdica. ( Elementos determinados y métodos 
de mineralizaciôn utilizados en cada caso ).
Elemento
Determinado
Método de 
mineralizaciôn
S Frasco de Oxîgeno
As Fasco de Oxîgeno
Mezcla Sulfonitricoperclôrica
Hg Frasco de Oxîgeno
Mezcla Sulfonitricoperclôrica
Reactivo de Fenton
Pb Frasco de Oxîgeno
Mezcla Sulfonitricoperclôrica
Reactivo de Fenton
Zn Mezcla Sulfonitricoperclôrica 
Reactivo de Fenton
Cd Mezcla Sulfonitricoperclôrica 
Reactivo de Fenton.
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V, CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos en la investigaciôn 
realizada sobre diverses muestras industriales de carboxime 
tilcelulosa sôdica SNIACE S-2000,, pueden deducirse las si- 
guientes conclusiones:
a) HETÛVOS VE MINERALIZACION.
1.- La técnica del frasco de oxîgeno résulta perfectamente 
aplicable para la mineralizaciôn de pequehas cantida­
des de muestra ( hasta 90 mg ) en una sola operaciôn, 
no apareciendo residuos en el caso de utilizer sopor—  
tes de platino y, resultando las combus tiones algo me- 
nos satisfactorias cuando se utilizan soportes de vi—  
drio. Debido a las inherentes limitaciones en la canti^ 
dad de muestra mineralizable, el procedimiento résulta
inadecuado para el analisis de trazas metâlicas en --
CMC-Na en la inmensa mayorîa de los casos de interés - 
practice,
2.- FI método de la mezcla sulfonitricoperclôrica es sati£
factorio, en las condiciones establecidas, para la --
puesta en disoluciôn de cantidades de muestra del orden 
de 5.0 g en un tiempo aproximado de 4 horas. La recupe 
raciôn de todos los elementos investigados es cuantita 
tiva. La utilizaciôn de CIO^H, en nuestras condiciones 
de trabajo, no présenta, en absolute, peligro de explo 
siones y los blancos obtenidos son bajos, debido a la 
pequeha consumiciôn de reactivos.
3.- El método del reactivo de Fenton résulta completamente 
satisfactorio, en las condiciones establecidas, para - 
la puesta en disoluciôn de cantidades de muestra del - 
orden de 10.0 g, en un tiempo aproximado de 60 minutes.
La recuperaciôn de los elementos a los que ha sido apl^ 
cado resultô prâcticamente cuantitativa, con la ventaja 
de que el medio final, no es tan âcido como en el caso 
anterior. En las condiciones aqui establecidas no exi£ 
te peligro de explosiones, mostrandose, sin embargo, -- 
los blancos superiores a los obtenidos por medio de —  
los otros métodos considerados. Résulta necesario, asî­
mismo, evitar que las disoluciones lleguen a sequedad 
durante las fases de evaporaciôn para evitar la forma—  
ciôn de compuestos insolubles precisândose de la presen 
cia de pequenas cantidades de âcido ascôrbido en las -- 
mezclas de ataque para la obtenciôn de resultados plena 
mente satisfactorios.
b) DETERMINACION CUANTITATIVA DE LOS ELEMENTOS.
4.- El método de microvaloraciôn de azufre con soluciôn de 
Ba(II), utilizando el Sulfonazo III, como indicador en 
medio homogéneo acetonaragua (1:1) y con adiciôn de pe 
quenas cantidades de CIO^H concentrado, es adecuado —  
para la determinaciôn de pequenas cantidades del elemen 
to en las muestras consideradas, no siéndolo la que uti^  
liza el Arsenazo III, como indicador. Las muestras ana­
lizadas arrojaron contenidos en azufre del orden de 15
a 20 ppm.
5.- El método de determinaciôn de arsénico mediante la for 
maciôn y reducciôn posterior del heteropoliâcido arse- 
nomolibdico, es adecuado para la determinaciôn de can­
tidades de As en el rango 0.5 - 40 pig. Es necesario -- 
realizar previamente el aislamiento del As, lo que se
logra fâcilmente por extracciôn en Cl^C de la especie 
Cl^As. En estas condiciones solo el Ge y un 0,25 % del 
fôsforo, présente, son extraidos junto con el As, Las 
muestras analizadas arrojaron contenidos en arsénico - 
del orden de 0.3 - 0.4 ppm.
No son adecuados, sin embargo, con estos mismos fines 
la microvaloraciôn yodimêtrica., ni el método espectro 
fotométrico del dietilditiocarbamato de plata, debido 
a los problemas que plantea la limitaciôn de muestra 
mineralizable, asî como las interferencias de matriz, 
independientemente del método de mineralizaciôn utili 
zado.
6.- El método espectrofotomêtrico de determinaciôn de Hg(II) 
con ditizona, segun la variante del monocolor es ade-- 
cuado para la determinaciôn de cantidades de Hg(II) en 
el intervalo 0 . 2 - 6  ;jg. La ûnica interferencia signi- 
ficativa en el método la supone el Cu(II) en proporcio 
nés superiores a 50:1 con respecto al El aisla 
miento del Hg(II) por extracciôn es simultâneo al pro­
ceso de determinaciôn, propiamente dicho. Las muestras 
analizadas arrojaron contenidos en mercurio del orden 
de 0.06 ppm.
Utilizando el método bicolor con ditizona en medio sim^ 
lar al anterior no es posible la obtenciôn de resulta­
dos cuantitativos por debajo de 0,1 ppm, para cantida­
des de muestra atacadas de 5,0 g, no siendo ûtil con - 
estos fines la técnica del frasco de oxîgeno.
7.- El método espectrofotomêtrico monocolor con ditizona en 
medio cianuro, citrato y tiosulfato regulado, es apro—  
piado para la determinaciôn cuantitativa de zinc en el 
intervalo 0,5 - 7 ;ag, no presentando interferencias si£ 
nificativas, excepto para altas proporciones de iôn Cd 
que, sin embargo puede ser fâcilmente eliminado por agi
taciôn de los ditizonatos con soluciôn alcalina regula­
da de sulfuro sôdico, El método monocolor en medio tio­
sulfato no résulta satisfactorio debido a la mayor dis- 
persiôn que presentan sus resultados, asi como, por su 
incapacidad para prévenir la interferencia del iôn Cd. 
El método de valoraciôn extractiva fotomêtrica con di­
tizona en medio cianuro, citrato, tiosulfato, résulta 
satisfactorio con estos mismos fines, siendo necesario 
en este caso la eliminaciôn previa del iôn Cd(II), lo 
que se consigue fâcilmente por cromatografla de cambio 
iônico con résinas fuertemente bâsicas en forma yoduro. 
Si las muestras son mineralizadas por medio del react^ 
vo Fenton el Fe(III) debe ser enmascarado por adiciôn 
de soluciôn de FNa. Las muestras analizadas arrojaron 
contenidos en Zn del orden de 1 - 1.5 ppm.
.- Tanto el método monocolor con ditizona en medio cianur© 
citrato amônico, como el método de reversiôn con diti­
zona en el mismo medio, son adecuados para la détermina 
ciôn de cantidades de plomo en el intervalo 0,5 - 10 pg, 
La ûnica interferencia significativa en el primer caso 
la constituye, la presencia de Bi(III), que résulta co­
extraido en forma casi cuantitativa; esta interferencia 
es eliminada fâcilmente por medio del segundo procedi-- 
miento. Las proporciones de hidroxilamina y citrato de- 
ben ser aumentadas para soluciones procedentes de mine­
ralizaciôn mediante el reactivo Fenton. Las muestras -- 
analizadas arrojaron un contenido en plomo comprendido 
entre 0.6 y 1.7 ppm.
9.- El método espectrofotomêtrico monocolor con ditizona en 
medio 5 % NaOH, implicando la separaciôn previa de di-- 
versos elementos por cromatografla de cambio iônico con 
résinas fuertemente bâsicas en forma cloruro, es adecua
do para la determinaciôn cuantitâtiva de cadmio en el • 
intervalo 0.05 - 10 pg. La ûnica interferencia signifi- 
cativa la supone el iôn Hg(II) en proporciones superio­
res a 10:1, siendo eliminada esta interferencia de for­
ma sencilla por deposiciôn del mercurio sobre cobre me­
tâlico, previamente al paso de la soluciôn problema por 
la résina. Las muestras analizadas arrojaron un conte­
nido en cadmio de 0,06 ppm.
10.-Las muestras analizadas de carboximetilcelulosa sôdica 
SNIACE S-2000, exhiben contenidos en las diversas tra—  
zas metâlicas y no metâlicas investigadas inferiores, - 
en todos los casos, a los limites establecidos por la - 
normativa internacional, siendo por tanto, el material 
adecuado para su uso como aditivo alimentario.
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